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Einleitung

Im Gegensatz zu NMR-Messungen findet man bei NAR-Untersuchun-
gen an Niob Einkristallen Linienformen, die bisher nicht wi-
derspruchsfrei erkldrt werden konnten. Ferner ist aus den
NAR-Messungen von Buttet [1] und Pellisson [2] bekannt, daB
die beobachtete Signalform in Niob empfindlich von Verzerrun-
gen und Verunreinigungen des Kristalls abh&ngt. In Abschnitt
1.1 der vorliegenden Arbeit wird daher der EinfluB statischer
Inhomogenitédten auf die zu erwartende NAR-Linienform unter-
sucht. Ferner werden Interferenzeffekte [3-7], die bei der
gleichzeitigen Anregung von Dipol- und Quadrupoliibergdngen

in leicht deformierten (urspriinglich kubischen) Einkristallen
auftreten k&nnen [7,35,52], am Beispiel des Nb diskutiert, bei
dem die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir schallinduzierte
Dipol- und Quadrupoliibergdnge etwa gleich gro8 sind. Da der
Interferenzbeitrag insbesondere vom Vorzeichen der relevanten
S-Tensorkomponenten abhdngt, und damit prinzipiell zur Vor-
zeichenbestimmung des S-Tensors herangezogen werden kann,
dessen Kenntnis zur Ermittelung des elektronischen Beitrages
zum dynamischen elektrischen Feldgradienten notwendig ist [51],
werden die Auswirkungen von inneren Verzerrungen des Einkri-
stalls und den daraus resultierenden Interferenzeffekten auf

die NAR~-Linienform untersucht.

Da auch Crossrelaxationseffekte bei Anwesenheit fluktuieren-
der elektrischer Feldgradienten (beispielsweise durch Wasser-
stoff) zu Zhnlichen Linienformen fiihren k6nnen, werden die Er-
gebnisse der hierzu von P.A. Fedders entwickelten Theorie [8,
9,10,55] noch einmal in Abschnitt 1.2 zusammenfassend darge-—
stellt.

Zum Vergleich mit den theoretisch gewonnenen Voraussagen iber
die NAR-Linienform werden in Abschnitt 3 die bei verschiede-
nen Temperaturen und Orientierungen experimentell erhaltenen
NAR-Absorptionssignale fiir |Am| =1 und |Am| = 2 Ubergdnge dis-
kutiert. Ferner wird gezeigt, daB die Signalform weder durch
Crossrelaxationseffekte noch durch einen mittleren statischen

Feldgradienten erkldrt werden kann.



Da d&hnliche Linienformanomalien wie an Niob auch an ebenfalls
sorgfdltig getemperten Ta Einkristallen [11] beobachtet wur-
den, die nicht auf bekannte Linienformen [12,13,14] zuriickge-
fihrt werden k&nnen, wird in Abschnitt 4 der EinfluB stati-
scher Feldgradienten infolge von Punktdefekten auf die NAR-
Linienform diskutiert und erstmals gezeigt, daB die in wasser-
stofffreiem 93Nb beobachteten NAR-Linienformen durch immobile
Punktdefekte(wie z.B. Kohlenstoff und Sauerstoff)erkldrt wer-
den kdénnen.



1. Grundlagen zur akustischen Kernresonanz

Werden durch ein Schallfeld der Kreisfrequenz ! = w akustische
Kernspiniibergdnge induziert, 148t sich die daraus resultieren-
de Anderung der Ultraschallddmpfung o und der Schallgeschwin-
digkeit <, durch eine akustische Kernspin-—-Suszeptibilitit

- [ - 3 i i
XNAR = XNar ~ fXnar beschreiben und es gilt [ 7,15, 16]

Ny¥ “ ANca Ma
Ay = 2c_ Xyar (©) c. 72 XNar (@) (1)
mit
- re{p(Q) h(Q)]
X () = = = (2)
NAR scg Vjd3r[€:'(r,0)]2

S

Dabei kennzeichnet das Argument {1 die zeitliche Fouriertrans-
formierte, Ny = YS/V ist der akustische Fiillfaktor, § ist der
Dichteoperator, h der durch das Schallfeld erzeugte Stdropera-
tor des Kernspinsystems, €' die akustisch angeregte Komponente
des nicht symmetrisierten Verzerrungstensors, VS das akustisch
angeregte Probenvolumen und Pg die Massendichte der untersuch-

ten Probe.

Da in Metallen neben dem schallinduzierten dynamischen Feld-
gradienten 3(;,t) in Anwesenheit eines #uBeren statischen Mag-
netfeldes §O im Innern der Probe auch ein magnetisches Wech-
selfeld B(?,t) gleicher Frequenz entsteht, ist ﬁ(t) von der

Form
h(t) = hD(t) + hQ(t) (3)
hy(t) = - [d7r m(r) *b(r,t) (3a)
Vs
und R
Ryt) = [aF 3:¥(F,0 (3b)
Vs
wobei m = z Ei 6(;—qi) der Operator der magnetischen Kerndi-
1 s - - - .
poldichte und g = Z Qj 6(r—rj) der Operator der elektrischen

(-



Kernquadrupoldichte und Ei bzw. 5j die entsprechenden Einteil-

chen-Operatoren sind.

Da die Bewegungsgleichung des Dichteoperators wesentlich davon
abhdngt, ob die Dynamik des Spinsystems vorwiegend durch sta-
tische Felder oder Relaxationsprozesse (d.h. fluktuierende
Felder) bestimmt wird, werden im folgenden beide F&dlle getrennt
behandelt.

1.1 EinfluB statischer Feldverteilungen

Sind die durch fluktuierende Felder erzeugten Stdrungen gegen-
iiber der durch das Schallfeld erzeugten Stdrung A(t) zu ver-
nachldssigen und sind die Korrelationsfrequenzen gro8 gegen-
iiber der Schallfrequenz w, dann gilt fir die Bewegungsgleichung
des Dichteoperators 5 {17,181

e I @

dabei ist

fi = ﬁo + h(t) , (5)

wobei h(t) durch (3) gegeben ist und ﬁo die Wechselwirkung des
Kernspinsystems mit den statischen inneren und dem &duBeren
Magnetfeld §O beschreibt.

Die std8rungstheoretische Behandlung von (4) liefert dann in

linearer Ndherung beziliglich h(Q) (vgl. Anhang A)

-~ TA -~
o = — K, 6
pU) = = IR, ) (6)
mit i A i A
. o - Ht = ft
f) = fate ™ o B 07 fgy h O, (7)
(@] .
A e~HO/kT
o = -ft_/kT ’ (8
o]

Trie



und damit nach (2) und (3)

DD INT
Xnar(® = Xuar, (@ + xam) (D + xgas (@ (9)
Dabei ist
D) o1 relp Ay (@) , Bj(@1] o)
NAR th o o2 fa¥Pre (Z,m)1°
v

S

die NAR-Dipolsuszeptibilitét,

(00 (g o . 1 Tr{p, iy (™ , K (1]
NAR ih o 2 fd?’;[e' (;,Q)]Z
v

(11)

S a
S

die NAR-Quadrupolsuszeptibilitdt und

y TrPg Ry () By () 1+0  thy (@), & (1]

(INT)
(Q) == — — =
p_c? J’dBr[e'(r,Q)]2
v

XNAR

ih (12)
s a

S

ein Interferenzbeitrag, der nur bei gleichzeitiger kohidrenter
Anregung der Stdrungen (3a) und (3b) beobachtet werden kann.
Ferner erkennt man, daB8 im Gegensatz zu Xégg)(ﬂ) der Interfe-
renzterm (12) linear von EQ abhdngt und damit die Bestimmung
des Vorzeichens der Komponenten des dynamischen elektrischen

Feldgradienttensors ermdglicht.

Flir die weiteren Uberlegungen wird angencmmen, daB die durch
ein zusdtzliches inneres Magnetfeld gD und einen statischen
elektrischen Feldgradienten.(sz)hervorgerufenen Energiebei-
trdge klein sind gegeniiber der Zeeman-Aufspaltung. Fiir ein ein-
zelnes Teilchen ist ﬁo dann von der Form

H (13)

1

o = Hy * Hy + Hy

wobei

n ]
1}

z -y?xso I, (14)



der Zeeman-Anteil,

der statische Beitrag der Dipolwechselwirkung mit dem zusitz-
lichen inneren Magnetfeld gD » sowie, in linearer N&herung be-

zliglich (V ),

—

— 2—
H, = anx(IZ

0 I(I+1)) (16)

3
der Beitrag der Quadrupolwechselwirkung,

aD = -y BDz (17)

die Dipolfrequenz,
3eQ(v,,)

a. = (18)
Q  4r(21-1h

die Quadrupolfrequenz, y das gyromagnetische Verhdltnis, Q das
elektrische Kernquadrupolmoment, e die Elementarladung, I der
Kernspin und Iz die Komponente des Kernspinoperators in Rich-
tung des &duBeren Magnetfeldes BO sind.

Das aus (13) folgende Energieniveauschema ist in Abb. 1 darge-
stellt.

Nimmt man an, daf flir ein Einzelteilchen die Wahrscheinlich-

keit daflir, daB die Dipolfrequenz zwischen a. und a -+daD bzw.

D D

die Quadrupolfrequenz zwischen aQ und aQ-rdaQ liegt, gegeben

)da
Q Q
Iz[m) = m|m) und im Grenzwert groBer Schallwellenlingen (vgl.

Anhang C) fir

ist durch gD(aD)daD bzw. gQ(a , dann erhdlt man mit

tr{p [h

L98) (o = - 1 g (M, B (1]
NAR th p o2 [a’Frer (2,017
A\

S

(19)



I,
m=-9/2
m=-7/2
m’=-5/2
m=-3/2
m=-1/2
m= 1/2
m= 3/2
m= 5/2
m= 7/2
m= 9/2

-yBohm + aghm + ah (m2~ H{I+1)

Nb (I=9/2)

3
Ez ED EO

Abb. 1 Einflufl der Dipol- und Quadrupolfrequenzen

ap

ven

und aQ auf das Kern-Zeeman-Energieniveauschema
93Nb nach den Gl. (13) - (18).

)



(o) (o)

LLeB) o) n £ Mmoo "Npe

NAR Tipsci J’d3;[e'(?,9)]2 m,m'=-T Vs
Vs (20)

3= - . ' -
. Jd £ (m|hy (xr, @) [m*)(m' |hg (X, 0) [m) SU=w, )
S
Dabei sind Néo), Né?) die Besetzungszahlen im ungestdrten Zu-
stand,

W . (m'-m)[(—y%;-aD)+(m'+m)aQ] (21)

und g = g' -ig" die i{iber alle Resonanzfrequenzen W ge-

mittelte, komplexwertige Liﬁienformfunktion, die durch

o) 17 T T —i(B-wp .0t
g@-w .V = 5= J;dt _£daD _{odaQ e 9p (ap) 94 (a5)
(22)
gegeben ist mit der Normierung
f g(x) dx = -i . (23)

g' und g" sind liber die Kramers-Kronig Beziehungen miteinan-
der verknlipft und beschreiben die Dispersions- bzw. Absorptions-

linienform.

1.1.1 Akustische Dipolsuszeptibilitdt

bDa von dem schallinduzierten Magnetfeld B(;,t) nur die zu §o
senkrechte Komponente b;(;'t) Kernspinlbergdnge induziert,

wird der relevante Beitrag von hD zum Stdroperator

- _ _yh - - _ )
hD(r,t) = 5 [I+b_(r,t)-+I_b+(r,t)] ’ bi-bx:blby (24)
Mit [ 7 ,16]
- eiarcth -
b (k,2) = B . cosf sing €'(k,{) (25)
* °J 1+ 8212



ergibt sich dann aus (20) mit
1
Iilm) = fI(im)]miU und fI(im) = (I(I+1) -m(m:l:‘l))z (26)

flir die NAR-Dipolsuszeptibilitdt

Xéig) (Q) = DD(Q) Bg 00529 sinch (: i ;g)z ’ (27)
+
mit
(o)_ (o)
24 -1 N ~=-N
_omy m+1 .2 — _
Dp (61) = Z——_“ﬁ _F '—*”TT_“—“ fI(m)[g(Q wm+1,m) g(“+wm+1ﬂﬂ]
g_C m=-1 S

S a

Dabei ist ¢ der Winkel zwischen dem &uBeren statischen Magnet-
feld B und dem Polarisationsvektor der Scnallwelle, g der
wlnkel zwischen BO und dem Wellenvektor q, B = Q/[u ocC ],

p . die Vakuumpermeabilitdt und o die DC—Leltfahlgkelt.

o

Aus (27) folgt, daB sich infolge des Parameters B i.a. das
Dipol-NAR-Signal aus einer Mischung von Dispersion (g') und
Absorption (g") zusammensetzt. Die in (27) gewdhlte Darstellung
ist unabhdngig vom Vorzeichen des gyromagnetischen Verhdltnis-
ses Yy, da in dem Ausdruck (N(o) (O)){g(ﬁ--wmH m)

m+1
g(Q+wm+1'm )] flr positives y (d.h. w <0 und (N
der Term g(fl+w

(0)_y (o)
m+1,m m+1
), und flir negatives vy entsprechend

)< 0)

m+1,m

) lberwiegt. Da bei den hier liblichen Temperaturen
(o)_

(V

g(Q"wmﬂ,m

die Besetzungszahlendifferenz (O)) unabhidngig von m lst,
ist die Intensitdt der einzelnen Kernsplnubergange durch f {m)

bestimmt. (vgl. Tabelle 1 und Abb. 2).

1.1.2 Akustische Ouadrupolsuszeptibilitdt

Fiir einen einzelnen Xern mit dem elektrischen Quadrupolmoment Q
148t sich der Stdroperator h (r t) infolge der Wechselwirkung
nmit dem schallinduzierten (dynamlschen) elektrischen Feldgra-
dienten (DEFG) schreiben als [18,19]

2

h (F,t) = £ 0O,V (r,t) (28)

mit



- 2 - - _ (M) -
Q, = aQ[3Iz I(I+1)1 , v, (r,t) = vV, (r,t)
- M) - -
Q4q = aQ[IZ, I,l, r Vyqlr,t) = VL;(r.t) iivgg(r,t)
12 1..(M) M) (29)
Quz = % T P Vap(Tr8) = SV (F )=V U 1)
. (M)~
+ 1ny(r,t)
wobei
— eQ :
% T AT 2T 1) (30)
(M)

+
Komponenten des dynamischen elektrischen Feldgradiententensors

M (2,¢) im Magnetsystem. Aus (11), (20) und (28) folgt mit

und [ , ], der Antikommutator bedeuten. Vij(?,t) sind die

15[m) = £ (&m) £.(14m)|m=2) (31)

fir die NAR-Quadrupolsuszeptibilitidt

o2l () = x (81 (@) +x{92) (q) (32)
mit D1(Q)é'd r v,(r,Q) v_,(r,9Q)
aoa) (@) = & (33)

[a’Fe (2,m12
VS

2 (o) (o)
na I-1 N - N
D, () = ——-% T m 1 om+ 1)2 £2(m) -
h v I
psca m=-1 s
(34)
: [g(Q'-wm+1,m) - g(Q"meﬂ,,m)]
und 3 - o
DZ(Q)‘}rd r Vy(r,0) v_,(r,0)
Xnag, (2) = 2 (35)

[ a3Fre (2,m)1°
Vv
S



2 (o) _ (o)
T aQ I-2 Nm Nm+2
D,(Q) = —== Z
2 2 v
h p cg m=-I s
(36)

2 2
£1(m) £7(m+1)

© [g(fi-w ) - glli+w )]

m+2,m m+2,m

Dabei ist Xég;)(ﬂ) die Quadrupol-Suszeptibilitdt flir IAHJ =1

fbergdnge und Xégéhﬂ) die Quadrupol-Suszeptibilit&t fiir |Am| = 2
Ubergdnge. Nach (34) und (36) sind demnach die Intensititen der
einzelnen |Am| = 1 Uberginge durch (2m+ 1) f%(m) und der ein-
zelnen lAml==2 Ubergdnge durch fi(m) fi(m+1) bestimmt (vgl.
Tabelle 1 und Abb. 2). Da fiir hinreichend kleine Verzerrungs-
amplituden ?(?,t) Uber den vierstufigen Tensor § (gradient
elastic tensor) linear mit dem symmetrisierten Verzerrungsten-
sor e zusammenhdngt, ist nach (33) die NAR-
Quadrupolsuszeptibilitdt ausschlieBlich eine in den S-Tensor-
komponenten bilineare, von der Verzerrungsamplitude unabhidngi-
ge Funktion.
(QQ)

NAR
Orientierung der Probe im Magnetfeld sowie von der Polarisa-

Da die in ¥ eingehenden Tensorkomponenten Vgg)von der

tion der Schallwelle abhdngen und im experimentellen Teil nur
solche Orientierungen untersucht werden, bei denen filir longi-
tudinalen Schall das Magnetfeld in der (110)- und (001)-Ebene
bzw. bei transversalem Schall in der (110)-Ebene gedreht wird,
wobei sich die Ultraschallwelle stets lidngs der [110]-Achse
ausbreitet, werden filir diese F&dlle explizit die Ausdriicke fiir

1 2
Xb(uQxR) () und xbﬁ?\R’ (1) angegeben.

Die hierflir notwendigen Transformationen vom Kristall- ins
(M)
ij
relevanten S-Tensorkomponenten werden im Anhang B behandelt.

Magnetsystem und der Zusammenhang zwischen den V und den

Aus Gl. (33) und (35) folgt dann mit den im Anhang B abgelei-

teten Beziehungen fiir



- 11 -

a) 'B’o in der (001)-Ebene Orientierung des gg{lstalls:
longitudinaler Schall =
ongrEuas a B, L(001]
gl (1101:

@) = 1o (a)

37
5 5 5 (37) {170}
[45,,1° - sin“0 cos“H [T10]
44
(Q2)(Q) - L p (Q) - /
16 2
(38)
[(Sy,-815) *+ 25, (1-2c0s20)) 2 ,
{110]
b) B, in der (110)-Ebene Orientierung des Kristalls:
longitudinaler Schall o1}
qll t1103: B, L0110
(1) v é;
X () = 7 D, ()
NAR 1 (39)
2 .2 2
HS11-S12)—2544]-Sln Ycos“Y [70]

(7101}
W22 @) = 2L b, (@) (s, ,-5,,)"
sin?y + 2844{1+0052Y)]2 (40)
110

¢) By in der (110)-Ebene Orientierung des Kristalls:

transversaler Schall {001}

all 11101 Eo g""‘ (10
Polarisation g || [001] E’l

Yot (2 =1 D, () [25,,] 2005220 (41) 5

( , . (170 ] /

Q )(o) =—--D (9) [25,,) °sin 20 (42) \ (710}

/4

(110}
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1.1.3 Interferenzbeitrag

Da bei gleichzeitiger kohdrenter dipolarer und quadrupolarer

Anregung infolge der Bewegungsgleichung (4) die Erwartungs-

(QQ)

werte von hD und hQ verkoppelt sind, tritt neben ¥ und

(DD) NAR
XNAR noch der Interferenzterm (12) auf, filir den sich mit (19),

(24) und (28) ergibt [7]

d'kib_(k,Q V. " (-k,Q+b _(k,V (-k,{
Lo o D11(Q)‘f b, ( ;ng( ¥ )+b, ( . IV, (K, ] )
NAR Jak e'(k,Q) e'(-k,0Q)
mit
(o)_,, (o)
nya., I-1N '=N
- 9] m m+ 2 -

Dyq (4 = o 02 mf_l vy () £rm) (glhoy, g )9 @0, )

s a (44)

Da nach Gl. (12) der Interferenzterm nur dann nicht verschwin-
det, wenn Dipol- und Quadrupolkopplung simultan auftreten,
kann wegen (24) nur im |Am| = 1 Signal Interferenz beobachtet
werden. Nach (46) sind die Intensititen der einzelnen Linien-
beitrdge zum Interferenzsignal durch (2m+1) fi(m) bestimmt
(vgl. Tabelle 1 und Abb. 2).

Aus Gl. (45) und (46) erh&lt man flir die gleichen Orientie-
rungen wie in Abschnitt 1.1.2

.2 2
ZBO 844 sin“0 cos“8

(INT) -
2l Xyar () = Dy () [1 - 1B (5D ] (45)
b)  xnt (@ =0 (46)
2 2
B._S cos“ 6 cos”6
(INT) _ o “44
€} Xyar () = Dyq () [1T-1iB ()] (47)

Da xéiﬁT) linear in den relevanten S-Tensorkomponenten ist,

folgt unmittelbar, daB bei Vorzeichenumkehr der S-Tensorkompo-
nenten das Interferenzsignal invertiert wird und damit prin-

. be-
J

steht. Die Gewichtsfaktoren, mit denen die Spiniliberginge zu

zipiell eine Moglichkeit zur Vorzeichenbestimmung der Si

den beschriebenen Teilsuszeptibilit&dten beitragen, sind in

Tabelle 1 einzeln aufgefiihrt und unter der Annahme einer sta-



Ubergiinge Dipol-NAR: Quadrupol-NAR Interferenz Resonanz-— Quadrupol-NAR Resonanz-

|am| = 1: frequenz | Am] =2 tbergénge , , frequenz
m+1 < m f% () (2m+1) 2 fi(m) (2m+1) f% (m) “m ,m+1 W2 = m fr(m £7 (1) Y, me2
- - _ q.(0) - . (o)
9/2 7/2 9 576 72 wo 8aQ 9/2 5/2 144 2wo 14aQ
7/2« 5/2 16 576 - 9% w_ - 6a\° 7/2 % 3/2 336 20 - 108
o} Q o Q
- - _ 4. (0) - _ (o)
5/2 3/2 21 336 84 Wy 4aQ 5/2 1/2 576 2wo GaQ
«r - -~ (O) € - - (O)
3/2 1/2 24 926 48 Wy ZaQ 3/2 1/2 600 Zwo 2aQ
- - o - (o)
1/2 1/2 25 0 0 W, 1/2 3/2 600 2wo + 2aQ
- 1/2%-3/2 24 9 48 w +2a© 124 -5/ 576 2w + 6a©
(o) Q o Q
- - - (o) - - - (o)
3/2 5/2 21 336 84 Wy * 4aQ 3/2 7/2 336 2wo + 1OaQ
~5/20=7/2 16 576 96 w +6a®  -5/2e-9/ 144 2w+ 14a'©
o) o) o 0
- 7/2 =~ 9/2 9 576 72 w_ + 83
o Q
Tabelle 1
Wichtungsfaktoren der Beitrdge zum |[Am| = 1- und |Am| = 2 NAR-Signal in Abhingigkeit von der Quantenzahl
m. Die Angabe der Resonanzfrequenzen erfolgt unter der Annahme einer statischen Quadrupolaufspaltung
aéo) = 3 aQ(sz)o/ﬁ wobei wy =Y BO-aéo) ist. Die hier angegebenen Werte flir die Wichtungsfaktoren

unterscheiden sich von denen in [20] angegebenen Werten um konstante Faktoren.

_.EL...



I1=9/2 v>0

Dipol Aml=1

712e5/2
§/2m-7/2

3/28=1/2
5128312

14

|
1120112
-1/ 28312

24
21

-3/ 20-512
L S] 2wm-T7/2
-7/ 2wm=_G/2

16

- ()

-Wnm-1= YB()’QQ(zm-”-GD

Quadrupol
lAmi=1

576

336

96

— ()

Interferenz 1Ami=1

96

84

72

48

-72
-84
-96

Quadrupol 1Aml=2

5/28=1/2

7126312
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Abb. 2 Spektren der verschiedenen Teilsuszeptibilititen, wenn

6-foérmige Verteilunygsfunktionen fiir ap und ay argenommen werden.



tischen Quadrupolaufspaltung a
dargestellt.

éo’ > 0 in Abb. 2 grafisch

Abb. 2 gibt filir den Fall &6-fdrmiger Verteilungsfunktionen

der in (17) und (18) definierten Quadrupolfrequenzen aQ und
Dipolfrequenzen aD,die erwarteten Spektren flir die vier Teil-

suszeptibilitdten wieder. Die reinen |Am| =1 Dipol- bzw. Qua-

drupoliibergdnge erscheinen symmetrisch um die zentrale Reso-

nanzfrequenz Q = YBO-aéO), wdhrend die |Am| = 2 Quadrupoliiber-
(o)
D

m - (m+1) mit umgekehrtem Vorzeichen zur Interferenz beitra-

gédnge um { = 2(yBo-a ) symmetrisch liegen. Da Ubergdnge von

gen als solche vom -(m+1) - -m, ist das Interferenzspektrum
(o) () _
D Q

der Interferenzbeitrag verschwinden. Widhrend der zentrale

unsymmetrisch um { = YBO-a . Folglich sollte fiir a
bergang von 1/2 » - 1/2 beim Dipolsignal mit maximaler In-
tensitdt auftritt, fehlt er beim Quadrupolsignal und Interfe-
renzbeitrag. Da beim Dipolsignal,ebenso wie beim |Am| =2 Qua-
drupolsignal,die Intensitdten mit zunehmendem Abstand vom Zen-
trum des Spektrums abnehmen, dagegen beim |Am|==1 Quadrupol-
signal zunehmen, sollte sich in diesem Signal eine statische
Quadrupolaufspaltung besonders deutlich bemerkbar machen.

Das reale Verhalten des hier diskutierten Spektrums wird je-
doch modifiziert, wenn Verteilungsfunktionen mit endlicher

Breite flr gQ(ao) und gD(aD) angenommen werden.

1.1.4 NAR-Linienformen

Nimmt man an, daB die beobachtete NAR-Linienform durch Inhomo-

genitdten des Dipolfeldes B. und des elektrischen Feldgradien-

D
ten(VZQ hervorgerufen werden, dann miissen zur Berechnung der
NAR-Suszeptibilitdten nach (20) und (22) die‘Verteilungsfunk—

tionen g (a.) und g.(a.) bekannt sein.
D °D Q0

Da wir zundchst hier nur an den grundlegenden Konsequenzen in-
homogener Linienverbreiterungen interessiert sind, beschréanken
wir uns, wie hdufig auch in der Literatur iiblich, auf gauf-

oder lorentzfdrmige Verteilungsfunktionen.

Die m6glichen Kombinationen von GauB- und Lorentzverteilungen

fir gy(ay) und do(ay) ergeben analytische Ausdriicke fir die

Linienformfunktion g(Q-—wm,m), die im Anhang C im einzelnen
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angegeben sind.

Wdhlt man beispielsweise GauBverteilungen fiir an und ag um die
(o) und a(o), dann ergibt sich mit w(?)= {m' - m) -
(8)] m'm

[(-yBg +-a(o))+(m '+m)a

Mittelwerte a

D
(o) 2
-(a.- ) /2A
g'D(aD) ="’——"—1 e D D D (48)
21 A
D
und
_ (0)
_ (agmag™) %/20
gQ(aQ) = e (49)
21 A
Q
fiir die Linienformfunktion
(o)
Q-w_,
D m'm ‘
2_,22,2 12,2
STy -2 W2 [m*-m Fag + Im-nt| 27
mom T 2_ 121252 2.2
| m“-m AQ-+]m~m | a5
(50)
(o), 2
_ (Q-w i)
2 _,22,2 12,2
2[|m“-m lAQ-fIm—m | “ap]

Dabei sind 2,/21n2 AD bzw. 2,/21n2 AQ die vollen Halbwertsbreiten
der Verteilungsfunktionen gD(aD) und gQ(aQ), und D(x) bezeich-

net Dawson's Inteagral [21], siehe Anhang C.

Die sich aus (50) ergebende NAR-Signalform sollte in vielen
Fillen der in kubischen Kristallen beobachteten Linienform
entsprechen, sofern die Feldgradienten gauBfdrmig verteilt
sind. Abb. 3 gibt flir einen Kernspin I = 7/2 das mit (33),
(34), (53), (44), (50) berechnete, der Abb. 2 entsprechende
Spektrum wieder, und Abb. 4 den nach (33), (34), (43), (44),

(50) berechneten Absorptionsanteil der Teilsuszeptibilitdten

(bD) (Q1) (INT)
Xnar ()¢ Xgar () und xap7" (D).

Da die Halbwertsbreiten A1/2 der Partiallinien filir die Uber-
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1/2‘~ﬂ>-1!2 I - 7/2

dipole v>0

~12->-3/2 312—+1/2

-312—+-5/2 5I2—+312

=512+ -712 712 —+5/2

quadrupole
-512—=-7I2 712 —»5/2
-3/2 = -5/2 5/2 — 3/2
-2 -3/2 312-+12
. 312112
interference 5/2—»3/2

712 —+5/2

-5/12—-7/2

-312—+-5/2
-2 -3/2

abb. 3  Nicht MaBst#bliche Darstellung der [Am| = t-Ab-
sorptionsspektren fir die verschiedenen Teilsuszeptibili-
tdten nach Gl. (27),(33},(34),(43) und (44) fir =90,
wenn gaufformige Verteilungsfunktionen fiir a, und a, an-

b Q
genommen werden.



gdnge von (m+1) - m mit wachsendem |[m| gem&8 der Beziehung
A1/2 = 2v61£3 [AS-F(Zm‘1)2A5}1/2 zunehmen, wichst im Gegensatz
zu den Gewichtsfaktoren in Abb. 2 die Amplitude der Partial-
linien des |Am| = 1 Quadrupolsignals mit zunehmendem Abstand
zum Zentrum i.a. nicht mehr an, sondern kann bei entsprechend
gewdhltem AQ sogar abnehmen. Insgesamt bleibt die nach Abb. 2
erwartete Struktur der dipolaren, quadrupolaren und Interfe-
renzbeitrdge erhalten, wie man in Abb. 4 erkennt. Der ausge-
prédgte zentrale Peak im Dipolsignal wird durch den - 1/2 - 1/2
Ubergang verursacht, dessen Breite ausschlieBlich durch Ap be-
stimmt ist. Die mittlere statische Quadrupolaufspaltung macht
sich im lAnq =1 Quadrupolsignal wegen des Fehlens des

- 1/2 - 1/2 Partialiibergangs durch ein ausgeprdgtes Minimum
bemerkbar.

Die entsprechenden Dispersionsanteile sind in Abb. 5 darge-
stellt. Wdhrend bei Vorzeichenumkehr der S-Tensorkomponenten
sowohl im Absorptionssignal wie auch im Dispersionssignal die
dipolaren und quadrupolaren Anteile unverindert bleiben, wirkt
sich die Vorzeichenumkehr im Interferenzbeitrag so aus, als
werde es um die Nullinie geklappt.

Das sich aus den Teilsuszeptibilitidten ergebende |Am| =1 NAR-
Gesamtabsorptionssignal sowie das im Experiment {iblicherweise
beobachtete differenzierte Signal sind in Abb. 6 dargestellt.
Um den EinfluB der Vorzeichen der S-Tensorkomponenten zu demon-—
strieren, ist filir longitudinalen Schall lings [110] und fiir

die spezielle Orientierung §o 4 [001] das nach (27),(37), (45) fiix
beide Vorzeichen von 844 berechnete (differenzierte)

|Aml= 1 NAR-Gesamtabsorptionssignal von 93Nb fir B = 0 in Abb. 7

dargestellt.

In Abb. 8 sind fiir den Fall 844 > 0 neben dem differenzierten
Gesamtsignal auch die einzelnen Beitrdge noch einmal getrennt
wiedergegeben. Da der EinfluB des Parameters B in &hnlicher
Weise zu einer Asymmetrie des Gesamtsignals wie der Interferenz-
term beitrdgt, zeigt zum Vergleich Abb. 9 fiir B = 0.35 die be-
rechnete differenzierte Gesamtabsorption.
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[=7/2

Interferenz

Abb. 4 MaB8stdbliche Darstellung der absorptiven Anteile von

Xéig) ’ XI\(IgIl) und XI\(;};T) flir B = 0 unter Zugrundelegung gauBfor-
miger Verteilungsfunktionen fiir a, und a, mit y/2n=1.049 MHz/

u 0
kG, 0=10.2-10"28 n? sowie {AD,aéo?]/Zn = [1.5,5.0]kHz und

{AQ,aéo)}/Zn = [1.25,2.5]kHz.



Quadrupot

Dipol

1=7/2

Interferenz

Abb. 5 Darstellung der dispersiven Anteile von xégg),
Xég;) und Xé;gT)- Die Parameter sind die gleichen wie
in Abb. 4. Die Anteile sind in verschiedenen MaBstdben

und fiir G = 0 dargestellt.

...GZ-.
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106G B,

e | —————

Abb. 6a Das nach Abb. 4 zu erwartende |Am| =1 Gesamt-
absorptionssignal, B = 0.

I=7/2

Abb.

10 G

p———te

6b

Das Gesamtabsorptionssignal nach Abb. 6a in

differenzierter Form, B = 0.

_lz—
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Abb. 7 Das nach Gl. (27),(33) und (43) berechnete, fiir
93

Nb zu erwartende differenzierte |Am| =1 Gesamtabsorp-
tionssignal in der Orientierung a) filir unterschiedliche Vor-

zeichen von 844 wenn B =0. Bei der Berechnung wurden gaulfi-
formige Verteilungsfunktionen mit [AD,aéO)]/2n= [3.0,2.5]
kHz sowie [AQ,aéo)]/2n==[2.5,2.5]kHz angenommen.
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Abb. 8 / Abb. 9 Berechnete differenzierte |Am| = 1 NAR-Gesamtabsorptionssignale fiir B = 0 und
B = 0.35 einschlieBlich der differenzierten Teilbeitr&dge. Fiir die Berechnung wurden nach Gl. (50)
die Parameter [AD, aéo)]/2n = [2.3, 5.0] kHz sowie [AQ, aéo)}/2n = [1.2, 1.8] kHz verwendet.

-EZ-



I =9/2

i i !

93 Nb Theorie

—i
i

9/2
0.35
S4,<0

Lo
]

106G

—_—

l 1

|

I 1 !

93 Nb Theorie

By

I l |

106 B,
—— —n
i ! | L ] ] ]
Abb. 10

- 72-

Berechnete differenzierte |Am| = 1 NAR-Gesamtabsorptionssignale fiir B = 0.35 und Sgq > 0
sowie 844 < 0. Flir die Berechnung wurden dieselben Parameterwerte in Gl. (50) wie in Abb. 8/Abb. 9

verwendet.
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Im Gegensatz zu der durch § hervorgerufenen Unsymmetrie, die
nur von der Gr&Be von B bestimmt wird, hd&ngt die durch den
Interferenzbeitrag verursachte Unsymmetrie auch vom Vorzeichen
der relevanten S-Tensorkomponenten ab. Zur Verdeutlichung die-
ses Sachverhalts zeigt Abb. 10 noch einmal fiir B = 0.35 sowie
544 >v0 und 844 < 0 die erwarteten differenzierten Gesamtsig-
nale. Es sei schon hier darauf hingewiesen, daB schon ein auf-
gespaltenes Dipolsignal (bei vernachl&dssigbarer dynamischer
Quadrupolwechselwirkung und damit vernachl&dssigbarer Interfe-
renz) bei hinreichend groBem B zu einer &hnlichen Signalform
fiihren kann (vgl. Abb. 11) wie sie auch gemd8 Abb. 7 durch In-
terferenz hervorgerufen werden kann und damit die Untersuchung
von Interferenzeffekten mdglichst bei tiefen Temperaturen (d.h.

mit vernachlédssigbarem B) durchgefiihrt werden sollte.

1.2 EinfluB von Relaxationsprozessen

Wir wenden uns nun dem von P.A. Fedders behandelten Fall zu
[10], bei dem Relaxationsprozesse als dominant angenommen wer-
den. Sind die Korrelationsfrequenzen groB gegeniiber der Schall-

frequenz, dann lautet die Bewegungsgleichung des Dichteoperator

>
»

1 S0 dp
— [H, bl < 51
= [H,p] + (51)

OIIOJ
ot

mit ﬁ = §0-+ﬁ(t), wobeil ﬁ(t) durch (3) gegeben ist und ﬁo fir

ein einzelnes Teilchen durch (13) beschrieben wird. Daraus

folgt mit der Einteilchenndherung
(x), = Trip(¥,t)a} (52)
r,t

fiir den Erwartungswert des Operators A die Bewegungsgleichung

2 1 a
= (A, = — ([AH])_, + % (RA), . (53)
ot r,t i Z,&¢ dt Tt

Beschrédnkt man sich nun auf die Relaxationszeitn&herung wvon
Bloch-Wangsness-Redfield [18], dann 148t sich in der Zeeman-

Basis mit
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Abb. 11 Berechnetes differenziertes NAR-Dipolsig-
nal mit Aufspaltung und B = 0.6. Bei der Berechnung
nach Gl. (27) wurden gauBfdrmige Verteilungsfunk-
tionen mit {AD, a(o)]/2n= {3, 5] kHz sowie [AQ,

D
aéo)]/2n= [2.5, 2.5] kHz angenommen.
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d o

a‘E pmmr = " z . Rmm|mumm (pmnmm - pmumm (T)) (54)
flir I = 1 und unter der Annahme, daB die Kopplung an das Wir-
mebad quadrupolarer Natur ist, zeigen [22], daB fiir die Mul-
tipoloperatoren A) mit 0 =1 =< 2I und [ul=r gilt

KGOS O WU S

wobei (55)

p%(T) = e /KT (56)
Tr{e—H/kT}

und rhu die Relaxationsraten sind.

Nehmen wir wie Fedders [10] an, daB Gl. (55) auch filir einen
beliebigen Kernspin I gliltig bleibt, dann erhalten wir mit der

Fouriertransformierten

1 % -iQt
(A )ﬂ = = dt e (A )_+ (57)
Al I’,Q 21 _';ro An r,t
aus Gl. (55) den Fedders'schen Ansatz
. 1 e}
(0-i0,  )¢a, ), =g (HE,A 1), -il, (A, ). (58)
R - S At g AT e

Fir A s 3, |u] s A lauten die irreduziblen multiplen Spinten-

[8]

soroperatoren A
P Al

Bg,0 =1

o -z /3
Ar,o =3I, 0B = F/5a I,

o
it

2 1
22,0 JA5 a, (12 -1 T(I+1)) ,
VAL VAT 2
By w1 "W 3 @yl 10, s Ay p =W 5 a5 I3 (59)

3 2
-ﬁa3(sxz—(33: +3I-1)1)) ,

o]
!
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_ 21 2 _ 2
s,a1 = T/ Fgay (I, 101, - (I°+21+ 1)1

A
(59)
/105 2 _ 35 3
By, ep =W g 33 [T I0, v By 45 = F /5 ag I,
wobei
a, = (T(x+1)) /2
-1/2
a, = (I(I+1)(2I~1)(2I+3)) (60)
_ -1/2
ay = (I(I+1)(2T-1)(2I+3)(I-1)(I+2))

Anhand der Definition der Multipoloperatoren (59) erkennt man
daB der zweite Index p die Auswahlregel filir m festlegt und

der Operator A deshalb nur zu Am = p Kernspiniibergdngen be

A
tragen kann.

Beschrdnkt man sich nun auf die lineare Ndherung bezliglich
h(Ql), darn folgt im Hochtemperaturfall mit

o] 1 =
p (T) = TI+1) (1-HO/kT-h(r,t)/kT) (61)
aus (58)
. 1 1
Q- A = = H , A .
( lrkrﬂ)< K:H);’Q h (1 o xrﬂ}>;,g.*kT(ZI*+1)h
. 1Ty . (62)

. — AP

Tr{f (3,  ,h(xr, )1+ Gy TrinG. 2, )

In der weiteren Diskussion von (62) beschridnken wir uns wie
P.A. Fedders [10] auf spezielle Kristallorientierungen bei de-
nen nur die Komponente bX des magnetischen Wechselfeldes und
die Komponente sz des DEFG von Null verschieden sind. Mit

b (r, ) = b (r) £ (£) (63)

und N . -
sz(r,ﬂ) = vxz(r) fe(ﬁ) (64)

erhalten wir dann

hy (,9) = -vh b (¥) I, £, () (65)
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sowie

ho(£,0) = v, (¥) (Q; +0Q_;) £, (€) (66)

Dabei kennzeichnen fb(Q) und fe(Q) die Fouriertransformier-

ten der harmonischen Zeitfunktionen von bx und sz‘ Mit den

Abklirzungen
w, () = = ¥ B (¥ (67)
Wy (F) = ay ¥, () /k (68

lassen sich mit (59) und (60) sowie (29) die Ausdriicke (65)
und (66) auf die Form

hy (T, Q) = Bon® (A; _; =By 1) £.(0) (69
Foay, TR |
" h (F,0) = huy (Ay _q =By 1) £_(Q) (70
Q Jga'az 2,-1 .1 €
bringen.
Fir ay = 0 und Ho aus (13) sowie h(?,Q)==hD(§,Q)-+hQ(;,Q) er-

gibt sich dann fiir die einzelnen Summanden aus (62) fir

p = % 1 (das heiBt lAml = 1 Kernspinilibergédnge)

]
(g, , A ])._, =Fuw A >__, ta D(A,1) (A, _ ),.,
F o r By an oy (T F 0By 4 20 % Pr-1,2172

r 14

(71
£ a D(A+1,1)(A >, '
0 A1, g
f w (?)

1 - 1 Wy BWayq
—_— — 7r{H_[A ,hi(Z, 1] = — s
kT(21+1)h oA, # kT J& a, Aol
i aQ‘th(r)D(Z,T) A i aQ‘hw“(r)DH,?) .

A, 2 = A,0
w Fw. ., (7) a . hw. . (Y)D(3,1)
. o217 5 o ¥y 5

'/5?&2 A2 «/37)1&12 A3

aQwam (r)D(2,1)

J30 a

S

A,
2
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und mit der Symmetrieeigenschaft [81]: Fl " =T
14

A,
ir " hw,, @ o, (@)
AET Tr {h(r'Q)Al iﬂ} =Fi , 1 11 éx 1 x 2,1 21 al
(21+1) kT ! kT ,/6 a, ’ kT ’
(73)
wobei
a a
D(211) = 1 sowie D(3,1) = -——4—— _2_ (74)

J5a, J35 23

den Gleichungen (7), (11la-c) und (A2) aus [10] entnommen wur-

den.

1.2.1 Dipolare Anregung

Im Falle dipolarer Anregung wird ﬂ(Q)=;D(Q)1nuidamit:nach(2)mit
2 3= 2 2 _ 2 .. ; . . _
P<Co [a’rle'(x,0)1° = E,[£,(Q)]° fir die im Experiment beob
s
achtete GrdéBe
- Tr {p (A (D)}

Q) = . : (75)
E_[£ ()]

XNAR

bzw. in der Einteilchen-N&herung

o Tr{p (Qh_ (r0)
N 3o D
X (Q) = - — da’r da da g.(a.) g.(a.)
NAR Vs v‘i L I PRI ki @)1?
(76)

wobei E die akustische Energie und N/VS die Anzahldichte der
Kerne sind. Mit (69), (52) und (57) wird

fw, ., (Y) f (Q) o

_N 32 11 2 ,
— |d da da,. g.(a.) g, (an)
sy NER: e(@) —£ J8ag9p(ep) Sol%

S

Xnar (&
(77)

[ A1, 22,0~ 4 22,0
fb(Q) :

Unter Verwendung der von Fedders definierten Suszeptibi-

litdten



»
JE a kT By,a?s
= L (78)
hw (%) N

und

Xq,40 (0, = Jday [dag gplap) gglag) Xy, 4 (D) (79)

folgt dann aus (77)

202 (2) /£ (D)) 2
N 3= 11 b
XNAR(Q) T v fd r 2 (fv (Q)) [X1,1(Q’ -X1,-1(Q)}

s V 6a Ea kT e
(80)

s 1
Im Gegensatz zur Auffassung von Fedders trdgt zum akustischen
(ebenso wie zum magnetischen) Resonanzsignal nicht allein Xq,1
sondern ebenso X1, -1 bei. Die wesentliche Konsequenz aus (80)
ist, daB8 im Gegensatz zu X1,i1 die Grofle XNAR invariant gegen-
iber dem Vorzeichen des gyromagnetischen Verhdltnisses y ist.
Mit der Bestimmungsgleichung (62) filr (A1,i1>§,ﬂ und der De-
finitionsgleichung (78) folgt dann mit (71), (72), (73) die
Bestimmungsgleichung fiir ;1,i1

+ (iwo-ir F aQD(2,1)6 (81)

x, 1) 81 r, 23

Die L&sung des Gleichungssystems (81) liefert nach Mittelung

(vgl. (79)), iber eine lorentzartige Verteilung der Quadrupol-

frequenz a

? 2 g 1

gQ(aQ) = == a -a(o))2.+A2 (82
0 0 0

und fir gD(aD) = B(aD) sowie I = '3/2 das Fedders-Ergebnis [10

4 bj 1 1
X1, (DF1=F (Gr—") [-— oyt TE oy]
1,1 bz'FlAQ"aQ b2-+1AQ-+aQ
pE b (83
P
594 b2-+1AQ-aQ b2-+1AQ-faQ

Dabei sind
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Qk,i1 = Q +w - 1Fk’1 (84)
wo =y BO (85)
(99,0159, 1%, 41\1/2
b = : (86)
40
4
of = 0.4 0 + 0.6 0
g = 0% T 0.0 sy (87)

Anhand von (83) bis (87) erkennt man, daB in dhnlicher Weise

wie in (27),fir €@ > 0 und vy > 0 der Term Xq -1 bzw. fir y < 0
14

der Term ¥, 4 in (80) iberwiegt.
I

Da nach (83) sowohl die mittlere statische Quadrupolfrequenz
e}
lich bestimmen, wird im folgenden, um den EinfluB der Relaxa-

als auch die Relaxationszeiten die Linienform wesent-

tionsparameter unabhd&ngig von einer mittleren statischen Qua-

éo) = 0 gesetzt. Die so er-

drupolaufspaltung zu untersuchen, a
haltenen Ergebnisse flir den absorptiven Anteil X% 1 sind in
4
Abb. 12 als Funktion von wo iber (w-+wo)/I‘1 1 fiir verschiede-~
[4
ne Werte der Relaxationsraten Fz 1/I‘1 1 dargestellt, wobei
’ H
/T, 2

T2 1/I‘1 1 << 1 tritt demnach in der dipolaren Absorptionskurve
14 14

der transversalen Relaxationszeit T, entspricht. Fir
ein ausgeprdgtes, scharfes Minimum (dip) auf, das fiir

r2,1/r1,1 2 0.5 verschwindet. Da jedoch fast immer I‘1’1<1"2"1<I‘3’1
erfillt ist [10], sollten Relaxationseffekte im dipolaren Ab-
sorptionssignal zu keiner ungewthnlichen Linienform fiihren,
sofern Relaxationseffekte und nicht statische Inhomogenit&ten
fiir die Linienform bestimmend sind. Es sei abschlieBend darauf
hingewiesen, daB das beobachtete dipolare NAR-Signal infolge

des Parameters 8 wesentlich von der Form von X? 1 abweichen
’
kann, da (fb(ﬂ)/fe(ﬂ))z = (1+ip)/(1-1iB) nach (80) zu einer
Vermischung von ¥ und ¥ fihrt [16].
1,1 1,1
1.2.2 Quadrupolare Anregung
In diesem Fall wird ﬁ(Q) =‘ﬁQ(Q) und damit nach (2)
~Tr{p (DA, (D) ]
XNAR‘Q) = (88)

™ F Q 2
B £, ()]
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Abb. 12 Absorptiver Anteil der dipolaren Fedders-Sus-
zeptibilitédt X1 1 nach Gl. (83) als Funktion -der Reso-
14

nanzfrequenz (Q—wo)/I‘11 flir verschiedene Relaxationsra-

ten F21/F11.
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Mit (52) und (57) wird in der Einteilchenn&herung

N 30 @ e Tr{pm)hQ(m}
X = -y JOF [aa, Joag gplap) gylag) — et alLE)
s a‘ e
und unter Verwendung von (70)
XNAR(Q) = %% v£d3;'§é%;i§§; _£daD _£daQ Ip (ap) gQ(aQ).
(90)

(A, 2, = (A, _),
2,12 g 2,-12
£, (5)

Mit der von Fedders fiir diesen Fall definierten Suszeptibilitit

50 (By 417,
30 ay kT YP2,#170 O

Xo 44 (D) = — : (91)
2, *1 ’5w21(r) %)
folgt dann mit
Xg, a1 (D = _£daD _£daQ gplap) 99(ag) Xy 4q (D) (92)
aus (90)
ﬁz wz (;)
N 3 21
Xnar (D =g Ja’r 3 3,17 %2,-13 (93)
s VS 30 ay Ea kT ! !

wobeil XNAR(Q) im Gegensatz zu x2'i1 wieder invariant gegen das
Vorzeichen von y ist. Aus der Bestimmungsgleichung (62) fiir
(Az,i1>f,ﬂ und der Definitioisgleichung (91) ergibt sich dann
mit (71), {(72) und (73) flr Xz,i1 das Gleichungssystem

- 3 =% . X
(Q:!mo 1].")\,1))(}“:!:1 "{aQDO"”X)\—L:H + aQD(X+1, 1)X)\+1 , &1

(94)

+ (iwo-'ir 1)6

2 ¥ aQD(3,1)5

A2 X,B}

Nach Mittelung lber alle Quadrupolfrequenzen aq mit der Ver-

teilungsfunktion (82) erhdlt man dann mit gD(aD)==6(aD) und



fir I = 3/2 das Fedders-Ergebnis [10]:

0 b} 1 1
X (DF1=%F + (95)
2,1 28y 4 b+ 18, - a(;()o) b3+ 18, + aéo)

Beschrédnken wir uns wie bei dipolarer Anregung auf den Fall
aéo) = 0, dann erhdlt man flir den absorptiven Anteil Xﬁ,i1
die in Abb. 13 und Abb. 14 wiedergegebene Abhdngigkeit der
Linienform vom Relaxationsparameter T21/T11. Im Gegensatz zum

dipolaren Absorptionssignal bildet sich mit wachsendem Ver-

hdltnis T21/F11 ein deutliches Minimum im Zentrum der Linie
aus und sollte fiir den oft realisierten Fall P11 < P21 zu
einem beobachtbaren dip im quadrupolaren |Am| =1 Absorptions-
signal fihren, sofern Relaxationsprozesse dominant sind (siehe
z.B. wasserstoffdotierte Proben [11]). Da bei NAR-Experimenten

NAR/aBO
beobachtet wird, sind in Abb. 14 auch die differenzierten Ab-

Uiblicherweise das differenzierte Absorptionssignal oy

sorptionskurven dargestellt. In Abb. 15 sind die Ergebnisse
von Abschnitt 1.2.1 und 1.2.2 fir x;,1 und x5’1 zusammenge-
stellt, aus denen deutlich das bezliglich 1“21/1?‘11 unterschied-
liche Verhalten hervortritt. Obgleich die Fedders'sche Theorie
bei der Interpretation der NAR-Ergebnisse in Metall-Wasser-
stoffsystemen erfolgreich angewendet wurde [11], darf nicht
iibersehen werden, da8 in einer iberwiegenden Zahl von NAR-Ex-
perimenten die beobachtete Linienform weniger durch Relaxa-
tionsprozesse als durch Inhomogenitdten bestimmt wird und
dariiberhinaus die Fedders'schen Resultate nur unter sehr spe-
ziellen Annahmen (wie z.B. nur ein Anregungsmechanismus, spe-
zielle Orientierungen des Kristalls im Magnetfeld, ferner Re-
laxation nur Uber fluktuierende Feldgradienten) gelten. So
werden z.B. Interferenzeffekte liberhauptnicht beriicksichtigt,
obgleich deren Einflufl drastische Auswirkungen auf die zu er-
wartende Linienform haben kann, wie in Abschnitt 1.1.4 ge-
zeigt wurde. Ferner ist hervorzuheben, daB die Fedders'schen
Resultate auch fir aéo) = 0 notwendigerweise in der untersuch-
ten Probe eine statische Feldgradientenverteilung {(um

(sz)=’0, AQ # 0) mit nicht verschwindender Breite voraussetzen.

Daher ist es schwierig, anhand experimentell

gefundener Linienformen zu entscheiden, ob hierfiir
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Abb. 13 / Abb. 14 Absorptiver Anteil der quadrupolaren Fedders-Suszeptibilitédt X2 1 nach Gl. (95)
’

als Funktion der Resonanzfrequenz (Q+wo)/I‘11 fiir verschiedene Relaxationsraten I‘21/I‘11 sowie die

entsprechende differenzierte Linienform.
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Uberwiegend Relaxationsprozesse oder statische Inhomogenit#-

ten verantwortlich sind.

Im Gegensatz zu Crossrelaxationseffekten sollte allerdings der
EinfluB eines mittleren statischen Feldgradienten auf die Sig-
nalform stark von der Orientierung der Probe im HuBeren Magnet-
feld B_ abhsngen [9,23].

Zur experimentellen Uberprifung der in Abschnitt 1.1 und 1.2
gefundenen Resultate sowie zur Untersuchung mdglicher Interfe-
renzeffekte bietet sich Niob (93Nb) als geeignete Substanz an,
weil bei NAR-Experimenten an 93Nb ungewbhnliche und teilweise
unverstandene Linienformen gefunden wurden [1,2,11,24,25,54]
und sich in Niob auBerdem leicht Kristallfehler erzeugen las-
sen, sodaB Verteilungen statischer Feldgradienten eine wesent-
93Nb

dadurch aus, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir ]Anﬂ =1

liche Rolle spielen sollten. Dariiberhinaus zeichnet sich

Quadrupol- und Dipoliibergdnge vergleichbar groB sind, sodaB
Interferenzeffekte leicht beobachtbar sein sollten.
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2. Apparativer Aufbau und MeBmethoden

2.1 Proben

Zur Messung steht ein zylindrischer Niob-Einkristall zur Verfii-
gung (Hersteller MRC, Reinheit: 99.99%). Der Durchmesser be-
trdgt 12 mm, die Ldnge 12 mm. Die Zylinderachse stimmt bis auf
4° mit der [110] ~Achse iliberein und die Planparallelitdt der
Endfldchen betrdgt nach der Bearbeitung mit der Zweischeiben-
Liappmaschine 1 p/cm. Zur Reduzierung der bei der Probenbearbei-
tung entstandenen Versetzungen und um den im Metall gel®sten
Wasserstoff zu beseitigen, wurde die Probe im Hochvakuum bei
51078 Torr geglitht (15 Std. bei 1000°C). Als Transducer zur
Anregung longitudinaler Schallwellen dienen einseitig vergolde-
te X-CUT-Quarze und zur Anregung transversaler Schallwellen
AC-CUT-Quarze. Die X-CUT-Quarze haben einen Durchmesser von
9.53 mm und im Grundmode eine Resonanzfrequenz von 18 MHz, die
AC-CUT-Quarze einen Durchmesser von 8 mm und eine Resonanzfre-
quenz von 6 MHz. Die Quarze werden mit dem flissigen Polysulfid
LP 33 (Hersteller: THIOKOL) auf eine Endfldche des Einkristalls
aufgekittet. Fir longitudinalen Schall bei 18 MHz besitzt der
akustische Resonator eine Giite von 53000 und flir transversalen
Schall von 21.4 MHz eine Glite von 23000 bei Zimmertemperatur
und B, =0 G.



Ausgewdhlte physikalische Eigenschaften von

93Nb

Referenz physikalische Eigenschaft Symbol Wert Einheit
Kernspin I 9/2
[26] Massenzahl a 92.91
[26] Kernladung z 41
[27] magnetisches Dipolmoment u 6.144 eh/ZMp C
M_.: Protonen-
masse
C: Lichtge-
schwindig-
keit
[28] gyromagnetisches Verhdltnis Y 2n - 1.049 °106 s—1/kG
[29,30,31] elektrisches Quadrupolmoment 0 --(0.20,0.25,0.22)-10—28 m2
[30] magnetisches Oktupolmoment 0
[26] Gittertyp bcc
[26] Gitterkonstante [3.3,2.86]- 1010 m
[26] Elektronenkonfiguration [kr]4a? 5s’
. . 28 -3
(271 Teilchendichte n, 5.56 + 10 m
[26,27] Massendichte 0 (8.4,8.58) -10° kgem >

..Ov_.



[32] Schallgeschwindigkeit fir c 511[110]; ca=5.05'103 m~s"1

a
d | 1ol Tl 10011 c4=1.83-103 mes”!
g1l (71015 ¢ =2.56-10> mes”!
(Polarisationsvektor 8)
(Wellenvektor a)
[33] Asymmetrieparameter filir 8 EII[110]; B(T=77K)=0.116, B{T=300K)=0.632

q |l [110], w/2n=20MHz |l [0011; B(T=77K)=0.886, B(T=300K)=4.81

E|1[7101; B(T=77K)=0.45, PB(T=300K)=2.55

[34] Sternheimer Faktor (interpoliert) Yo -25
[35] Gitterbeitrag zum S-Tensor (S,,-S.,) 4 4'1020 V°m_2
g 11 °1271att .
(5117512) 1att
(5, ;) -3
44’ latt
[35] Experimentelle Werte S11-S12 -0.53
( S44 )exp
. 1022 =2
[2] |s”-s1zlexp 3.6+ 10 Vem
. 22 =2
|s44lexp 6.8 10 Vem
[35] Leitungselektronenbeitrag (811-812)' -48 '1021 Vom“2
zum S-Tensor 24 - 1021 vem™ 2

(Syq)" 71 + 1021 vem 2
-64 - 1021 vem 2

- 1y -
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2.2 NAR-Spektrometer

Flir die NAR-Untersuchungen wurde ein CW-Spektrometer mit einem
Autodyn-Detektor verwendet, der iiber ein Impedanz-AnpaBnetz-
werk induktuv an die Probe gekoppelt ist (vgl. Abb. 16). Zum
Nachweis wurde die auch in der NMR ibliche Feldmodulationstech-
nik benutzt. Nach Demodulation der amplitudenmodulierten Hoch-
frequenzspannung gilt dann fiir die niederfrequente Signalspan-

nung U, [45]

S

K

a 38 Xnar'

Ug(t) ~m, O b, " Pmoa(t) (95a)

wobei Mg der akustische Fillfaktor, Qa die akustische Gilite des
mechanischen Resonators und Bmod das Modulationsfeld sind. Nach
erneuter (phasenempfindlicher) Gleichrichtung durch einen lock-

in-Detektor wird nach einer Spannungs—Frequenz—Umwandlung*)
(¥ 5V werden in 0 ... 10 kHz gewandelt) das Signal in einem
Averager (Modell NICOLET 1170), der im pulse-count-mode und
bezliglich der Kanaldurchlaufzeiten im internen mode betrieben
wird, gespeichert. Um sicherzustellen, daB der Start des Aver-
agers stets beim gleichen Magnetfeldwert erfolgt, wird zur
Triggerung eine spezielle Schaltung verwendet, die im Anhang E

beschrieben ist.

Da zur Aufnahme des Signals das Magnetfeld linear gesweept wird,
stellt der Inhalt eines bestimmten Kanals den Mittelwert von

9/9B X{ar
Magnetfeldbereich dar. Um hieraus bedingte Verfdlschungen des

iiber den wdhrend der Kanaldffnungszeit durchlaufenen

Signals klein zu halten, muB die Kanaldffnungszeit klein sein

gegen die Zeit, in der die Halbwertsbreite des Signals durch-

laufen wird.

Die in dieser Arbeit von 93

Nb untersuchten NAR-Signale werden
entweder bei einem Feldhub von 250 G mit 512 Kandlen oder bei

100 G mit 256 Kandlen aufgenommen.

Der Kanalabstand entspricht dann im ersten Fall 0.49 G, im
zweiten Fall 0.39 G. Bei n-facher Aufnahme des Signals und
fester Kanaldffnungszeit nimmt das Signal-Rausch-Verhdltnis
mit ,/m zu. Aus dem gleichen Grund steigt bei der Verwendung des
Spannungs-Frequenzwandlers das Signal-Rausch-Verhdltnis mit

der Wurzel der Verweildauer an.

*) Private Mitteilung der NAR-Gruppe Konstanz



EDV-

DC-

Steuerung

1

|

Quarz

——v‘"—']‘, \“ Probe
— Y

———]

Feldmodulationsspule

— ]

AL ¢ e 'Grophische 7
swzr Hng Ausgabe
Synchro-
Averager [—=a— 7 et}
nisation
Spannungs -
Frequenz-
Autodyn Anpassnetzwerk
l
A — .
Y ? :
Lock-in |- Ffequenz-
zahler
NF- NF-
g} — B
Referenzphase Generator Verstarker

e

Magnetfeldspule

Blockschaltbild des CW-NAR-Spektrometers zur Absorptionsmessung

_Ev_



- 44 -

Um Signalverfdlschungen durch die Lock-in-Zeitkonstante T und
die Feldmodulationsamplitude Bmod zu vermeiden, wurden T und
Blog SO gewdhlt, daB fir die kleinsten noch aufl&sbaren Li-
nienstrukturen (die bei Nb eine Breite von etwa 5 G besitzen)

keine Korrekturen erforderlich werden.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des Averagers besteht darin,
daB die aufgenommenen Signale in digitalisierter Form vorlie-
gen und damit unmittelbar fiir die Auswertung mittels elektro-
nischer Datenverarbeitung zur Verfiligung stehen. Um die berech-
neten Linienformen mit den tats&dchlich beobachteten zu verglei-
chen, wurden durch numerische Parametervariation die Abweichun-
gen zwischen berechneten und gemessenen Werten nach dem Prin-
zip der "kleinsten Fehlerquadrate" minimalisiert. Der dabei
verwendete fit-Algorithmus MINUITS (CERN D506) stand als Bi-
bliotheksprogramm der ZEDAT (Zentraleinrichtung fiir Datenverar-
beitung der Freien Universit&dt Berlin) zur Verfiligung. Fiir den
Fit wurden die NAR-Suszeptibilitdten zun&dchst analytisch nach
B differenziert und dann die d?r?us ﬁe?ultlerenden Ausdriicke

o o

Q A und AQ an die be-

durch Variation der Parameter a D

obachteten NAR-Signale angepaBt

Da das experimentelle Signal punktweise als Folge der Kanalin-
halte des Averagers vorliegt, wobei wegen des verwendeten Span-
nungs-Frequenzwandlers, des Mittelwertsatzes der Integralrech-
nung und wegen (95a) der Inhalt des i-ten Kanals gegeben ist
durch

p(i-1)

p) 2 % L. AB
exp oB ' NAR 8 o NAR (i,i-1) o
g (i)

(o]

mit AB_ = gli) _gli=1)

o o » widhrend das berechnete Signal gegeben

ist durch

P (i) (a . (o) _ (o)
Lad = X' ((.U r B ¥4 a 7 a r A ¥ 2 A )> Y 4
theo oB ~NAR D Q D Q theo
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wurde zum quantitativen Vergleich ein Verfahren zur Skalierung

*
verwendet ), das im Rahmen eines least-squares-fit den Ska-

lierungsfaktor K so bestimmt, daB gilt

S (1) _ . o(i) 2 _
oK ? (Fexp K Ftheo) =0
woraus folgt
(i) , (1)
§ Fexp Ftheo
K 37 2 .
? (Ftheo)

3. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

3.1 Winkelabhdngigkeit der NAR-Linienform

Nach den Ergebnissen des Abschnittes 1.1 sollte bei Anregung
mit longitudinalem Schall in einer Orientierung fiir E 1 Bo

nach (39) und (27) reine quadrupolare lAnﬂ = 1 NAR-Ubergdnge

und nach (27) und (37) in der Orientierung §0 + [001] sowohl
Dipol- als auch Quadrupoliibergdnge induziert werden. Bei T = 10K
sind filir diese Orientierungen bei den Winkeln, fiir die nach

(27) und (37) maximale Signalintensitdt fiir beide Anregungs-
mechanismen zu erwarten ist, die beobachteten differenzierten
NAR-Absorptionssignale sowie das Ergebnis einer einfachen Inte-
gration, die die eigentlichen Absorptionskurven liefert, in
Abb. 17 und Abb. 18 dargestellt. Wihrend die Struktur der dif-
ferenzierten Signale beim Quadrupolsignal im Zentrum der eigent-
lichen Absorptionskurve zu einem einfachen "dip" der Linie
fithrt, &uBert sie sich beim gemischten Signal (infolge Uberla-
gerung von Dipol- und Quadrupoliibergédngen) in einem zusdtzli-
chen "peak". Nimmt man an, daB sowohl der dip als auch der peak
durch Aufspaltung infolge eines mittleren statischen Feldgradi-

#*
) Private Mitteilung E.. TRANKLE, WE 4 der FU Berlin
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Abb. 17 Gemessenes und integriertes |Am| = 1 NAR-Quadrupolsignal. Longitudinaler
Schall lings der [110]-Achse, w/2n = 18.67 MHz, B0 = 17.78 kG, Feldmodulationsamplitu-
de Bmod ='1,6 G, Modulationsfrequenz Vnod =37.5 Hz, Lock-in Zeitkonstante 1 = 4 s,
Magnetfeldsweep ABOIAt = 10 G/min, Das Signal wurde mit 512 Kandlen aufgenommen und
8-mal gesweept.
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abb. 18 Gemessenes und integriertes |am| =1
NAR-Signal bei gleichzeitiger Anregung dipola-
rer und quadrupolarer Uberginge. Longitudinaler
Schall léngs der [110]-Achse, w/2n=18.67 MHz,
B,=17.78 kG, Bod=0.8 G, v =37.5 Hz,
7=1.25 5, ABo/At =10 G/min. Das Signal wurde
mit 256 Kandlen aufgencmmen und 12-mal gesweept.
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enten verursacht ist, dann sollte auch eine ausgepridgte Win-
kelabhdngigkeit dieser zentralen Strukturen zu erwarten sein.
Abb. 19 zeigt in der Orientierung §O.L[110] die Winkelabhédngig-
keit des reinen Quadrupolsignals und Abb. 20 in der Orientie-
rung go.L[OOT] die Winkelabhdngigkeit des gemischten NAR-Signals.
Die Serie der Quadrupolsignale wurde mit gleicher Signalver-
stdrkung, wdhrend die der gemischten Signale mit ver&nderlicher
Verstdrkung so aufgenommen wurde, daB sich gleiche Signalgr&Be
ergab. In Abb. 19 ist daher wegen der Winkelabhdngigkeit der
Signalintensitdt (vgl. (37)) fiir die Winkel zwischen 75° und
105° infolge des Signal-Rauschverhdltnisses keine Struktur mehr
zu erkennen, in Abb. 20 sind die unterschiedlichen Rauschampli-
tuden eine Folge der unterschiedlich gewdhlten Verstdrkungs-

grade.

Auffillig ist, daB die Linienform im Quadrupol-Signal im Rah-
men der MeBgenauigkeit keine Winkelabhdngigkeit aufweist, wo-
raus unter der Annahme, daB der dip durch einen mittleren sta-
tischen Feldgradienten (VZZ)O hervorgerufen wird, folgt, daB
sich (VZZ)O in der (110)-Ebene nicht &dndert. In der dazu senk-
rechten (001)-Ebene sollten dann, infolge des fir Nb zu erwar-
tenden Interferenzbeitrages (vgl. Abb. 7 und Abb. 8), die ge-
mischten NAR-Signale deutlich unsymmetrisch sein. Eine starke
Unsymmetrie ist anhand der gemischten Signale in Abb. 20 nicht
zu erkennen. Analysiert man jedoch unter Zugrundelegung der
Gl. (27), (37) und (45) zusammen mit (34) und (44) die ge-
mischten Signale genauer und wdhlt man fiir die Verteilungs-
funktionen gD(aD) und gQ(aQ) Lorentzfunktionen mit aéo) als
freiem Parameter, dann gelingt, wie in den Abb. 21 und Abb.

22 bzw. Abb. 23 und Abb. 24 gezeigt, im Rahmen eines least-
squares-fit eine Anpassung der berechneten Linienform an die
in dieser Orientierung schwach asymmetrischen Signale nur
dann, wenn aéo) # 0 ist, aber der nach (44) und (45) zu er-
wartende Interferenzbeitrag lediglich mit 3 ¢ bericksichtigt
wird. Eine uneingeschrinkte Bertlicksichtigung des Interferenz-
terms so, wie er nach (44) und (45) zu erwarten ist, ergibt
wegen der geringen Unsymmetrie des Signals einen derart klei-
nen Wert fiir aéo), daf mit den verwendeten Verteilungsfunk-

tionen die Signalstruktur nicht beschreibbar ist.
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Winkelabhtingigkeit des gemessenen [Am| = 1 NAR-Quadru-

polsignals. Longitudinaler Schall lings der {110]~-Achse,
w/2n=18.67 MHz, By =17.78 kG, Bpog = 2.4 G, Vmod = 37.5 Hz,
T=4 s, ABo/At =25 G/min, Die Signale wurden mit 512 Kanilen

aufgenommen und 4- bis 8-mal gesweept.
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Abb. 20 Winkelabhdngigkeit des gemessenen

|Am| = 1 NAR-Signals bei gleichzeitiger Anregung
dipolarer und quadrupolarer Uberginge. Longitu-
dinaler Schall l&ngs der {110]-Achse, w/2n =
18.67 MHz, By = 17.78 kG, Bypog = 0.8 G, vpog =
37.5 Hz, T = 1.25 s, ABy/At = 10 G/min, 256 Ka-
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_90’—



] _\l | I | [ | ]
<[Bo.[1101) B, L1001
550 q Il [110]
T=10K
Eo
£3
>
+
lx
a3
><
.+
=<
\; —— theor
(@ | —— exp.
10 By
| | —
N T N NN M B B
Abb. 21

aus Abb. 20 fiir 8 = 55

GauBverteilungen sowie Sg4 < 0. Fitpa-

rameter siehe Abb. 22.
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Abb. 22 Dipol-, Quadrupol- und Interferenzbeitrdge zur

Fitkurve in Abb. 21 nach Gl. (27), (37) und (45). Als Pa-
rameter ergeben sich fiir den Gewichtsfaktor des Interfe-
renzterms 2.9 % und filir die Verteilungsfunktionen gpr 99Q
£ l?ende Bestimmungsstiicke: Ap/2n = 3.1 kHz und [AqQ,

ago 1/2n = [0.9, 1.7] kHz.
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Abb. 23  Gemessenes |Am| =1 NAR-Signal
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Zum Vergleich ist in Abb. 25 ein Fit mit Lorentzkurven an das

reine Quadrupol-lAnﬂ = 1 - Signal aus Abb. 17 in der Orientierung

5011[711] dargestellt, das etwa den gleichen Wert fiir aéo) lie-
fert, wie die in Abb. 21 dargestellten Fitkurven. Anhand der
Abweichungen erkennt man, daB die experimentelle Signalform
selbst bei Verwendung lorentzfdrmiger Verteilungsfunktionen
nicht beschreibbar ist, da die Ausldufer des experimentellen

Signals noch schwdcher abfallen. Ahnliche Abweichungen treten

auch beim reinen Dipol-8ignal auf (vgl. Abb. 26), bei den,

trotz Verwendung gauBférmiger Verteilungsfunktionen, die ex-

perimentelle Kurve in den Ausl&dufern stédrker abfdllt als die

Fitkurve. Dies ist in Ubereinstimmung mit friiheren NMR und
NAR-Messungen [2,11,12] bei denen infolge indirekter Pseudo-
austauschwechselwirkung die entsprechenden Linienformen weder

gauB- noch lorentzfdrmig sind.

Um festzustellen, ob neben der erwdhnten schwachen Unsymmetrie
der gemischten Signale der quadrupolare Beitrag, der in dieser
Orientierung bei Anwesenheit eines mittleren statischen Feld-
gradienten stark winkelabhdngig sein sollte, eine winkelab-
hdngige Strukturverdnderung zeigt, sind in Abb. 27 (unter der
Annahme gauBfdrmiger Verteilungsfunktionen) die aus dem Fit
der Signalfolge in Abb. 20 gewonnenen absorptiven quadrupola-
ren und dipolaren Anteile dargestellt. Wie in der Abb. 21 und
23 gelingt auch hier nur dann ein Fit, wenn der zu erwartende
Interferenzbeitrag mit hdchstens 3 % berilicksichtigt wird. Die
Winkelabhdngigkeit der sich aus den Fitkurven ergebenden Werte

éo) und Ag sind in Abb. 30 dargestellt. Wdhrend Ag eine

fir a
dhnliche Winkelabhidngigkeit wie das 2. Moment der entsprechen-
den NMR-Linie [ 2,53] zeigt, d.h. in der [100]-Richtung ein

Minimum besitzt, &ndert sich aéo)
teten (3c0528-1)~Abhangigkeit nur unwesentlich, wodurch er-

im Vergleich zu der erwar-

neut bestdtigt wird, daB die Struktur im |Am| =1 Quadrupol-Sig-
nal nicht durch einen mittleren statischen Feldgradienten ver-

ursacht sein kann.

3.2 Temperaturabhidngigkeit der NAR-Linienformen

In Abb. 31 und Abb. 32 sind flir T = 10 K und T = 293 K
jeweils reine |[Am| =1 bzw. |Am| =2 Quadrupol-NAR Signale ge-
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Abb. 25 Fit an das |Am] =1 NAR-Qua-
drupol-Signal aus Abb. 17 mit Lorentz-
verteilungen fiir gp, gp und den Bestim-
mungs t?cken Ap/2n = 6.3 kHz sowie
[AQ,azO 1/2n=10.9, 1.9] kHz.
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Abb. 26 Gemessenes |Am| =1 NAR-Dipolsignal und Fit nach Gl. (27),
wobei flir gp und g GadBve ellungen mit den Bestimmungsstilicken
Ap/2n = 4.7 kHz un ©)y1/2n = [3.0, 0.1] kHz verwendet wur-
gen Transversaler Schall léngs der [1 10]—Acnse mit Polarisation

£ || [001]1, w/2r = 18.34 MHz, By = 17.48 kG, Bpog = 2.7 G,

Vmod 37.5 Hz, T = 12.5 s, ABy/At = 4 G/min, 11-mal gesweept,
256 Kandle.



NAR

X

38,

25°

«(By.[110]) By L1001

g Il [110]
T = 10K

— theor,
— exp.

Wﬂj
[100]

s/

)

Bo

! ! ! |

@n*
NAR

9o
3B, X

Abb, 27  Fit an die gemessenen |Am| =1
NAR-Signale aus Abb. 20 nach Gl. (27),

{37) und (45) mit gauBférmigen Verteilungs-
funktionen und Berilicksichtioung der In-
terferenz mit 3%. Fitparameter siehe Abb.
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Abb, 28 Quadrupolbeitrége zu den Fit-
kurven in Abb. 27 mit ad0) = afo¥an,
Aq/2m variiert zwischen (.94 und 1.03 kHz.

Ap/kHz Dipol
2.50
2.31 f
213
2.39 ?,
2.63
106 | Bo
p—i
| ! | 1 i ! I |

Abb. 29 Dipolbeitr&ge zu den Fit-
kurven in Abb. 27 mit by = AD/2n.

AQ wie in Abb. 28.
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Abb. 31 Temperaturabhingigkeit des gemessenen
lAmi =1 Quadrupolsignals fiir longitudinalen
Schall lings der [110)-Achse. Fir das Signal

bei T=293 K gilt: w/2n=18.45 Miz, Bo=17.57 XG,
Brod = 3.8 G, vppq = 37.5 Hz, T=12.5 s, 4Bo/At =4

G/min, 15-mal gesweept, 256 Kandle.
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NAR

3B, X

Abb. 32 Temperaturabhingigkeit des gemesse~
nen |fm| =2 Quadrupolsignals filr longitudina-
len Schall ldngs der {110] Achse. Fiir das Sig-
nal bei 293 X gilt: w/2n=18.45 MHz, By =8.79
kG, Byoq=3.8 G, vpog=37.5 Hz, 1=4 s,

ABo/At =10 G/min, 80-mal gesweept, 256 Kanile.

T=293K

0e Bo,
| By L [001] |
| |Am| =1 B, Il [100] |
| g Il [110]
06 Bo,
T=8K

Abb. 33 Temperaturabhéngickeit des gemesse~
nen |am| =1 NAR-Sginals bei gleichzeitiger An-
regung dipolarer und quadrupolarer Ubergdnge
fiir longitudinalen Schall ldngs der [110]-Achse.
Fir das Signal bei T=293 K gilt: w/2n=18.24
Miz, Bp=17.38 kG, Bpog=1.3 G, v, ,4=37.5 Hz,
T=4 s, ABo/At =4 G/min, 7-mal gesweept, 256
Xandle.
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zeigt. Zum Vergleich zeigt Abb. 33 bei den gleichen Tempera-
turen aber einer Orientierung, in der nach (27) und (37) Di-
pol- und Quadrupoliibergénge gleichzeitig induziert werden, das
beobachtete, differenzierte Absorptionssignal. Widhrend die
Linienform der reinen Quadrupolsignale sich nicht mit der Tempe-
ratur &dndert und bezliglich des Resonanzzentrums, trotz unter-
schiedlicher Struktur, punktsymmetrisch ist, &ndert das aus
einer Uberlagerung von Dipol- und Quadrupoliibergdngen hervor-
gehende, "gemischte Signal", drastisch seine Form mit der Tem-
peratur. Bei tiefer Temperatur besitzt es ebenfalls Punktsym-

metrie, die beli Zimmertemperatur nicht mehr vorhanden ist.

Da in Abb. 33 das "gemischte Signal" bei T = 293 K starke Ahn-
lichkeit mit dem berechneten Interferenzsignal von Abb. 7 zeigt
und auBerdem die |Am| =1 Quadrupolsignale aufgrund ihrer Struk-
tur wie in Abb. 8 aufgespalten zu sein scheinen, liegt zundchst
auch hier die Vermutung nahe, dafB die Linienformen durch mitt-
lere statische Aufspaltung hervorgerufen werden. Dem wider-
spricht jedoch die Punktsymmetrie des gemischten Signals bei

tiefer Temperatur, da im Falle einer statischen Aufspaltung mit
(o)
Q

trag nicht vertrdglich mit einem punktsymmetrischen Signal wdre.

a # 0 der dann notwendigerweise vorhandene Interferenzbei-

Folglich gelingt ein Vergleich mit den in Abschnitt 1.1 abge-

éo) in der

leiteten Formeln fiir die Linienform nur, wenn a
gleichen GréBenordnung wie Ap bzw. Ag liegt, wie es zur Be-

schreibung des dips in [Am[==1 Quadrupolsignal notwendig ist,
(o)
Q

zugleich aber der Interferenzterm und damit a = (0 vorausge-

setzt wird.

Diese Diskrepanz wird auch durch Abb. 26 und Abb. 38 bestdtigt,
in der (bei T = 10 K und fiir die gleiche Orientierung des Kri-
stalls bezliglich des &duBeren Magnetfeldes §O) das mit longitu-
dinalem Schall erhaltene reine |Am| = 1 Quadrupolsignal und das
(vgl. (27) und (41)) mit transversalem Schall erhaltene reine
Dipolsignal dargestellt sind. Ein quantitativer Fit nach (27),
{33) und (34) aus Abschnitt 1.1 fiir beide Signale ergibt fiir
das Dipolsignal aéO)/Zn = 0.14 kHz und filir das Quadrupolsignal
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aéo)/Zn = 1.9 kHz, sodaB auch hier die Ursache fir die Linien-

form des Quadrupolsignals kein mittlerer statischer Feldqra-

dient sein kann.

Obgleich nach den bisherigen Uberlegungen a = 0 angenommen

(o) _
Q

werden miiBte, sind in Abb. 34 und Abb. 35 sowie Abb. 36 und
Abb. 37 fir die Orientierung a) (vgl. Gl (37)) und unter Zu-

grundelegung eines least-squares-fit an die "gemischten"

]Am[:=1 NAR-Signale von Abb. 33, fiir aéo) # 0 aber xéigT)" 0
. . . DD) " "
die Beitrédge B/BBO XéAR) und B/BBO Xég;) getrennt darge-

stellt. Zusdtzlich ist der vernachl&dssigte, aber nach (45) zu
erwartende Interferenzbeitrag dargestellt. Obwohl der least-
squares-fit vom experimentellen Signal abweicht, kann auch
hier - wegen der notwendigen Vernachldssigung des im Vergleich
zum Dipol- und Quadrupolbeitrag groBen Interferenzterms -
geschlossen werden, daB die Linienform der beobachteten Signa-
le nicht durch eine mittlere statische Quadrupolaufspaltung
erkldrt werden kann und damit im Widerspruch zu den in Ab-
schnitt 1.1 unter Verwendung einfacher Verteilungsfunktionen

berechneten Signalformen steht.

In dieser Situation bietet sich die Fedders'sche Theorie an,
nach der, wie in Abschnitt 1.2 und Abb. 15 gezeigt wurde, auch
ohne mittleren statischen Feldgradienten ein scheinbar aufge-
spaltenes |Am| = 1 NAR-Quadrupol-Signal (Abb. 38) neben einem
nicht aufgespaltenen Dipolsignal beobachtet werden kann (vgl.
Abb. 25 und Abb. 26). Die Fedders'sche Annahme rein dipolarer bzw.
rein quadrupolarer Anregung ist jedoch nur bei den Signalen in
Abb. 26 und Abb. 31 erfiillt. Setzt man jedoch den qualitativen
Verlauf der (unter der nicht zutreffende? Annahme aéo) #Ongewon—
IPDY" una a/8B, x\eh’ in
Abb. 35 und Abb. 37 als giiltig vcraus, dann sollte nach"der Fed-
g
Crossrelaxationseffekte verursacht sein. Uberraschend ist je-

nenen) Teilsuszeptibilit&dten B/BBO X

ders'schen Theorie die beobachtete Signalform von ¥ durch

doch, daB sich sowohl die Struktur des experimentell gefundenen
IAHH = 1 Quadrupolsignals (vgl. Abb. 31) wie auch der durch An-

passung gefundenen Quadrupolbeitrdge (vgl. Abb. 35,37) mit der

Temperatur nur unwesentlich &ndert, obwchl dies aufgrund der

Temperaturabhdngigkeit der ‘Relaxationsraten zu erwarten wire.
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Abb. 35 Dipol- und Quadrupolbeitrdge nach Gl. (27)

und (37) zur Fitkurve in Abb. 34. Der nach Gl. (45) =zu

erwartende Interferenzbeitrag ist gestrichelt darge-

stellt. Fir die Bestimmungsstlicke der Verteilungsfunk-

tlonen gp und gg ergibt sich AD/2n-2 1 kHz, [AQ,
]/2n = [0.77, 1.33] kHz sowie B = 0.35.
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tiefer Temperatur mit GauBvertei-
lungen und ¥ £§T = 0. Fitparameter
siehe Abb. 37.

Abb. 37 Dipol= und Quadrupolbeitridge nach Gl.
(27) und (37) zur Fitkurve in Abb. 36. Der nach

Gl. (45) zu erwartende Interferenzbeitrag ist ge-

strichelt dargestellt. Fiir die Bestimmungsstiicke
der Verteilungsfunktionen gp und ggp ergibt sich

Ap/2m=2.2 kHz, [bg, ad®)1/2n=[1.0, 1.7] kiz sowie

B=20

(DD) ”
NAR

X

0

Q1)

3B,

NAR

X

d

(INT)*
NAR

oBg

X

d

0By

Dipol

ducindrjupél

1 1

] )] /)
¥ ¥ L Ly T Ll L

Interferenz

...09-



-61-

By Il [111] By L [110]
g 1 (1io]
T=6K
—— theor.
— exp.
o B,

I l | i l | 1

Abb. 38 Zzentraler Ausschnitt des |Am| = 1-
Quadrupolsignals und Fitkurve aus Abb. 25.
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Nimmt man andererseits wie in Tantal an, daB die Relaxations-
raten von in der Probe geldstem Wasserstoff verursacht werden,
so ist es wegen des bei tiefen Temperaturen zu erwartenden
Uberganges von der a- in die (a + €)-Mischphase und der damit
verbundenen Verzerrungen des Kristallgitters unverstindlich,
daB das gquadrupolare [Am}==2 Signal ebenfalls keinerlei Tempe-
raturabhdngigkeit der Form aufweist (vgl. Abb. 32). AuBerdem
miiBte wegen der Deformation des Kristallgitters ein mittlerer
statischer Feldgradient auftreten und damit bei Niob ein deut-
licher Interferenzeffekt beobachtbar sein. SchlieBlich 148t
die Probenprédparation (Tempern bei 1000°C) es unwahrscheinlich
erscheinen, daB in den untersuchten Proben Wasserstoff geldst
war, sodaf auch hier, ebenso wie flir die in Ta beobachtete in-
trinsische Linie [11], die Fedders'sche Theorie keine befrie-
digende Interpretation erm6glicht, da keine anderen mobilen
Verunreinigungen auBer Wasserstoff im untersuchten Temperatur-

bereich zu entsprechend grof8en Relaxationsraten fidhren.

SchlieBlich ergibt sich anhand der an Niob beobachteten Struk-
turen in den |Am| =1 und |Am| = 2 Quadrupolsignalen auch ein
quantitativer Wiederspruch zu den Resultaten aus der Fedders'-

schen Theorie.

l-——D1b~———v Ehlﬂ
D1g

‘HI

Mit den aus obiger Abbildung ersichtlichen Definitionen fiir

die Breiten der Signalstrukturen und unter Rerilicksichtigung

der Relation (D1b/D2n)B = 2(D1b/D2n)w beim Ubergang vom Magnet-
feldmastab (B) zum FrequenzmaBstab (w), sollte sich dann nim-
lich mit dem experimentellen Wert (vgl. Abb. 31 und Abb. 32)

D
=2 | = 2.58
2n/ B
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nach Abb. 2 in [55] fiir das Verhdltnis

Dipy  [Dip) ,
5. . |2 =9
14/ B 1d] v

ergeben, falls in Niob die Strukturen in den NAR-Signalen durch
Crossrelaxation verursacht werden. Experimentell findet man
jedoch (vgl. Abb. 31)

Dip
D_ = 3.7 7
( 1d)B

womit auch quantitativ gezeigt ist, daB die in den NAR-Absorp-
tionslinien von Niob auftretenden Strukturen nicht durch Cross-
relaxationseffekte, sondern durch andere Mechanismen hervorge-

rufen werden.

4. EinfluB unbeweglicher Punktdefekte auf die MAR-Linienform

Wie in den vorangehenden Kapiteln gezeigt wurde, lassen sich
die beobachteten Linienformen unter der Annahme statischer
Inhomogenitdten weder durch lorentz- noch durch gauBfdrmige
Verteilungsfunktionen flir gD(aD) und gQ(aQ) widerspruchsfrei
beschreiben, noch 1&8t die Fedders'sche Theorie {iber den Ein-
fluB von Crossrelaxationseffekten eine befriedigende Deutung
der Linienform zu. In diesem Kapitel soll daher fiir Punktdefek-
te untersucht werden, inwieweit die in 1.1 gewdhlten Vertei-

lungsfunktionen fir a, die Feldgradienten in realen Kristallen

wiedergeben. Nimmt mag an, daB8 in dem untersuchten realen Kri-
stall eine isotrope statistische Verteilung von Punktdefekten

vorliegt, dann hat man eine &hnliche Situation wie in der NMR
bei der Untersuchung pulverfdrmiger Proben aus nichtkubischen

Kristalliten [36,37].

Ein Punktdefekt erzeugt an einem Kernort die Quadrupolfrequenz

- 2
= a - 96
a, Q(3cos d-1) (96)
wobei ¢ der Winkel zwischen dem duBeren Magnetfeld go und dem

Abstandsvektor zwischen dem Punktdefekt und dem betrachteten
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w

Kern ist. Fiir die Linienformfunktion (22) ist dann der Term

fdaQ golag) --- (97)
durch

4t ,, ~

Jag Jaa, w(m§,(@E,) ... (98)

o) - 00

zu ersetzen, wobei W(Q)dﬁ die Wahrscheinlichkeit ist, einen
Punktdefekt im Raumwinkelbereich zwischen 0 und Q+4dQ anzu-

die Wahrscheinlichkeit, eine Quadrupol-

treffen und §Q(ﬁQ)d§Q,
frequenz zwischen éQ und éQ-+d§Q anzutreffen. Wegen der Isotro-
pie muB gelten W(ﬁ) = const und wegen der Wahrscheinlichkeits-

bedeutung von W(ﬁ)

2n . T ~
[ap [as sinow() =1 (99)
(o] O

und damit

W) = (100)

A
in °

Folglich 148t sich, da aq nicht vom Azimutalwinkel $ abhingt,

die Linienformfunktion nach (22) auch schreiben

1
i2n

g(Q—wmlm) =

0“3

[ T oo
dat _£daD £d§—£daQ sin#g gD(aD) gQ(aQ)
(101)

e—i(Q-—wm,m)t

oder, mit den Abklirzungen (96) sowie

¢ = cos® (102)
und . a5
G (a) = [ !SQ -1 (103)
QR 9 2)3¢% -1
1 co o -] -J'_(Q—wm,m)t
g(u—wm,m) = Tx £dt _{daD idaQ e gD(aD)GQ(aQ)
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Folglich hat (104) die gleiche Struktur wie (22), nur daB die
normierte Verteilungsfunktion gQ(aQ) aus (22) durch die nach
(103) zu berechnende normierte Verteilungsfunktion zu ersetzen

ist.

Unter der Voraussetzung, daB gD(aD) und §Q(§Q) symmetrisch um

aéo) # 0 und géo) = 0 verteilt sind, folgt dann aus (101) und
(104), sowie (21), (96) und der Abkilirzung
5. = (m' -m (-yB, +a®) (105)
. —(0) .
oo o -i(Q~w }t ia.(m'-m)t
— _ 1 i m'm D
g (% w )= T £dt-£daD e e gp(ap) -
o i(m'2—m2)aQt (106)
_£daQ e GQ(aQ) ,
oder wegen
. ~(0) .
oo 00 - Q-w )t la (m'—m)t
- _ 1 i m'm D .
gl-w_, 7V = 1= £dt-£daD e e gp (ap)
(107)
o i(m'z—mz)aQt
. IdaQ GQ(aQ){1- [1-e 13
und der Normierung von (103)
e ;0@ o —i(Q—Gé?;)t iaD(m‘—m)t
g(ﬁ-wm,m) = = £dt_£daD e e gp (ap)
g ~1(0-8 0N ¢ da m'-mt
-~ I= £dt_£daD e e - (108)

Folgt man der Argumentation von Kanert und Mehring [23], die

auch mit den Resultaten von Fedders [9] lbereinstimmen, dann
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ergibt sich unter der Annahme von statistisch verteilten Punkt-

defekten fiir QQ(QQ) eine Lorentzkurve mit aéo) = 0 und der
Breite
2n2
b = 737 0a Bp Cp v (109)

wobeil CD die (auf die Zahl der Atome bezogene) Defektkonzen-

tration ist, n, die Anzahldichte der Gitteratome und AP durch

. A
aQ(r) = ;g p (110)

o

[54]1, definiert wird. Flir diesen Fall wird aus (103)

(111)

1 2
1 ac{sgco-1|
Gnla,) = 55— [

Q' 0 2nAQ 5

B -12s (D)

deren Verlauf in Abb. 39 dargestellt ist. Da der Integrand von
(111) nicht mchr analytisch integrabel ist, konnte der Verlauf
von (111) in Abb. 39 nur durch numerische Integration gewonnen
werden. Dennoch kann analytisch gezeigt werden (vgl. Anhang D ),
daB, wie aus Abb. 39 hervorgeht, GQ(aQ) bei aQ = 0 einen Pol
besitzt, d.h., eine dhnliche Singularitidt besitzt, wie sie auch
aus der NMR fiir Pulverspektren bekannt ist. Der Verlauf des

0 0 ist in Abb. 40 dargestellt.
Er besitzt zwei Pole bei { = * 1/,/3. Die Abh#ngigkeit von der
Variablen (¢ fir aQ > A, bzw. aq < AQ geht aus der perspekti-

Q
vischen Darstellung in Abb. 41 hervor.

Integranden von (111) fir a

Um eine numerische Integration zu vermeiden und um zu einem
analytischen Ausdruck fiir die Linienformfunktion zu gelangen,
ist es sinnvoll, Uber GQ(aQ) so zu verfligen, daB8 das Verhalten
von (111) gqualitativ erhalten bleibt und zugleich die Forderung,
daB GQ(aQ) als Wahrscheinlichkeitsdichte positiv und normier-
bar sein muB, erfiillt wird. Eine Funktion, die diese Eigen-
schaften erfiillt, d.h., die normierbar ist, fiir positive und
gleiche Wahrscheinlichkeiten ergibt, so-

0 besitzt, lautet

negative Werte von aQ

[t}

wie einen Pol bei ao
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Abb. 40 Verlauf des Integranden von Gl.
{111) als Funktion von ¢ filr aQ = 0.
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Abb. 39 Berechneter Verlauf der Ver-

teilungsfunktion GQ(aQ) nach Gl. (111)

(bei Annahme einer Lorentzverteilung fir

GQ).
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-1
fa) *

1
T T (112)
Tl 1+ D)
Q

GQ(aQ) =

Eine ldngere Rechnung ergibt dann mit Standardintegralen aus

[21,38], sowie den Abkiirzungen

. —(o . - 2 2
p;=1ﬁbw£&9 + |m —mIAD+lm' —HIIAQ (113)
- 2 _ 2
Dy, | m m IAQ (114)
bzw. mit (109)
.22y 2 2
Dy = |m m“| 5 n® n, ¢y A, (115)
fliir die Linienformfunktion (106)
1 1 1
i [1 1 patwiend)Zep 1’
A U L T 1
- 2 2.2
p (p_+DQ)
1 1 1
DAl (p2+D2) % +p 17
+ ] ' (116)
2 2.2

deren absorptiver Anteil in Abb. 42 fiir verschiedene Werte von
DQ (d.h. flir verschiedene Defektkonzentrationen CD) dargestellt
ist. Der in NAR-Experimenten iiblicherweise beobachtete diffe-
renzierte Absorptionsanteil ist ebenfalls in Abb. 42 darge-
stellt. Der dip in der Absorptionskurve sowie die mit der Kon-
zentration zunehmende Linienbreite sind eine Folge der letzten
beiden Terme in (116), da 1/p_ und 1/p, lediglich einfache Lo-
rentzkurven sind. Obgleich die hier dargestellte Linienformfunk-
tion unter der Annahme der empirischen Verteilungsfunktion

{112) gewonnen wurde, 1ldBt sich dennoch zeigen, daB das Auftre-

0 Q) ab-
hdngt, sofern sie nur das in Abb. 39 gezeigte Verhalten auf-

ten eines dips nicht von der speziellen Wahl von G, (a
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funktion (116) zugrundeceleaqt wird.
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weist, d.h., neben einer nicht verschwindenden Breite einen

Pol bei aQ = 0 besitzt. Die Ergebnisse einer Rechnung, bei der
verschiedene Approximationen fiir (11) verwendet wurden, sind

im Anhang D zu finden. AbschlieBend sei bemerkt, daB ein dip

in der Absorptionskurve nicht auftritt, wenn GQ(aQ) eine &-Funk-
tion ist, und damit, neben dem Pol bei aQ = 0, das Nichtver-
schwinden von GQ(aQ) in einem endlichen Intervall fiir das Auf-

treten eines dips entscheidend ist.

Die bisherigen Aussagen beziehen sich auf die Form der Teilab-
0 nach (114)
von den Quantenzahlen m,m' abhdngt. In Abb. 43a und Abb. 43b
sind daher fir AD/ZR = 7.5 kHz sowie [Ao,aéo)}/2m=‘[0.6,0]kHz
und fiir die verschiedenen Quantenzahlen m sowohl fiir |Am| =1
als auch |Am| = 2 Uberginge die sich nach (34), (36) und (116)

ergebenden Partialabsorptionslinien dargestellt. Wegen der

sorptionslinien, da bei festem AO der Parameter D

starken Wichtung der |Am| =1 Quadrupoliibergidnge zwischen Kern-
Zeeman-Niveaus mit groBem |m| werden demnach im |Am| = 1 NAR-
Quadrupolabsorptionésignal gerade die Partiallinien dominie-
ren, die einen ausgeprdgten dip besitzen, wdhrend dies bei den

[Aml==2 Partiallibergdngen gerade umgekehrt ist.

Die sich nach (34), (36) und (116) ergebenden differenzierten
|am] =1 und |Am| = 2 Gesamtabsorptionssignale sind in Abb. 44a
und Abb. 44b getrennt dargestellt. Wie nach Abb. 43 zu erwar-
ten, zeigt das [Am[==2 Absorptionssignal keine zusitzlichen

Strukturen, wdhrend das [Aml==1 Absorptionssignal einen ausge-

prdgten dip im Zentrum besitzt.

Bemerkenswert ist, daB auch ohne mittleren statischen Feldgra-
dienten (bzw. ohne Crossrelaxationseffekte) ein dip im [Am| =1
NAR~-Signal allein durch eine statistische Verteilung statischer
Punktdefekte hinreichender Konzentration erzeugt wird, ohne

daB zugleich eine merkliche Verdnderung im |Aml:=2 NAR-Signal
auftritt.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals gezeigt, daB die in
wasserstofffreiem 93Nb beobachteten und bisher unverstandenen
NAR Absorptionslinienformen durch eine statische Verteilung

immobiler Punktdefekte erkldrt werden kdnnen.

Da im gemischten IAHJ = 1 Gesamtabsorptionssignal, das sich aus
dipolaren und quadrupolaren Beitrdgen zusammensetzt, ein In-
terferenzbeitrag (der zur Vorzeichenbestimmung des S-Tensors
notwendig ist) experimentell nicht nachweisbar war, konnte ein
mittlerer statischer Feldgradient als mdgliche Ursache fiir die

anomale NAR-Linienform ausgeschlossen werden.

Obgleich, wie in Abschnitt 2.3 diskutiert, die bedbachteten
lAml==1 NAR-Signale mit den theoretischen Ergebnissen von
Fedders qualitativ iibereinstimmen, zeigt die quantitative Ana-
lyse der experimentellen Ergebnisse, daf ebenso wie ein mitt-
lerer statischer Feldgradient auch Crossrelaxationseffekte
(und damit zeitlich fluktuierende Feldgradienten) in wasser-
stofffreiem Nb flir die Linienform nicht bestimmend sind.
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A Berechnung des Dichteoperators p (£2)

Ist
H ='HO4-h(t) (A1)

der Hamiltonoperator des Spinsystems und h(t) der externe zeit-
abhdngige Stdroperator, dann lautet die Bewegungsgleiéhung des
Dichteoperators

ih -a@Ep = [H,p] . (A2)

Ist p(t =-») =p der Dichteoperator des ungestdrten Systems,
o : ¥

dann ist p(t) durch die unitdre Transformation

p(t) = T(t) p, T'(£) (a3)

mit Po verknilipft, wobei

e—HO/kT
Po = —Ho/kT} (ad)
Tr{e
und . +
y Jat u(e")
— 1 —o
U(t) =T e (A5)
mit H(-») = 0 sowie T der Zeitordnungsoperator sind. Mit (A1)
und der Relation flir zwei Operatoren A und B
A+B A B _%[A'B]
e = e e e (A6)
148t sich (A3) dann schreiben
i i
- H t = H t
p(t) = e B © pslt) e © (A7)
mit : £ . £
“E _£dt'h(t‘) E "{odt' [H_ ,h(t')]
ps(t) =T e e
i t i t +
( “E _J;dt'h(t') E -{odt' [H ,/h(t')]
c p\T e e (A8)

o
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Aus (A2) folgt mit (A7)

th 2 p_(t) = ' (t),p_(£)] (29)
mit i i
= H t -— H t
h'(t) = el © h(t) eh © (A10)

und der Losung

.t .t
-% Jathr (x") % fdat'hr(t")
p(t) =Te 77 p,Te . (A11)

In linearer N&dherung beziliglich h'(t') folgt dann mit (A7), (A11)

i i
t -—H (t-t') H (t-t?')
1 o o} \
p(t) = po-+ZE _£dt‘[e h h(t") éE ,po],(A12,
oder, mit der Substitution 7 = t-t!'
i i
3 -—H T — H T
- 2 ho - h o
plt) = p_ + T _£d’r 8 (1) [e h{t-71) e ' P (A13)
mit
0 flir 7 <0
0(T) = (A14)
1 fir 7 =2 0 .
Flir die Fouriertransformierte erhdlt man daraus
p(0) = p_ 5(0) + - far 8(r)
o ih _%
. (A15)
i i
-=H 7 i . —H 7T
1 -ifit | .
e B0 o Jar e niemm ) PO o
- a
= Py 80 + IR ,p ] (A16)
mit N
, o . --H T —H T
hy - far e 0T o ho g e O (217)
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B Transformationen des Feldgradienten vom Kristall- ins

Magnetsystem

In der NAR sind drei Koordinatensysteme ausgezeichnet: Das
Kristallachsensystem (x) des untersuchten Materials, das
Achsensystem (€) des dynamischen Verzerrungstensors, das durch
den Kristallschnitt (d.h. Ausbreitungsrichtung der Schallwelle)
und den verwendeten Quarz-Transducer (d.h. Polarisation der
Schallwelle) gegeben ist sowie das kartesische Magnetsysten

(M), dessen z-Achse mit der Magnetfeldrichtung zusammenfidllt.

In die NAR-Suszeptibilitdt gehen nach Abschnitt 1.1 nur die
(M)
ij
ein, wdhrend der Verzerrungstensor nur in dem Achsensystem (g)

Komponenten des Feldgradiententensors V im Magnetsystem
bekannt ist. Andererseits gilt in kubischen Kristallen und im
Kristallachsensystem fiir die Komponenten des Feldgradientten-

sors in Voigt-Notierung [48,49]:

(x) _ (x) (x) (x)
Vii T Sqp 8410 * Sy (8450 * ey
(B1)
(x) _ (x) (x)
Vij- = S44 (eij + eji )
mit (i,3j,k) = (x,y,z) zyklisch, sodaB8 zur Berechnung der NAR-
Suszeptibilitdt der Zusammenhang zwischen Vé?) und den S-Ten-

sorkomponenten im Kristallachsensystem gefunden werden muB.
Die hierzu notwendigen Transformationen zwischen den Koordina-

tensystemen lauten

M) _ o wm(e) + gle) z(e)

v = (Tgoy) V T nM (B2)
sowie

vle) _ (m(x)y+ 8(x) #(x)

\Y = (T,5.) Vv T e - (B3)

Die orthogonalen Transformationen T beschreiben den bergang
zwischen den Koordinatensystemen, die durch den Indexausdruck
gekennzeichnet sind, wobei die Darstellung von T in dem System
erfolgt, das durch den Suffix bezeichnet ist. Da nach (B1) der
Verzerrungstensor auch im Kristallachsensystem bekannt sein
muB, ist die Ausfiihrung der folgenden Transformation ebenfalls

erforderlich:
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g(e) (Y))+ «(x) 73:"(’" (B4)

v

(Tx~e X-€

Fiir die Transformation vom Kristallachsensystem ins e€-Systemn,

dessen x~Achse parallel zum Wellenvektor a und dessen z-Achse

parallel zur [001]-Richtung sind, gilt in kubischen [110]-Kri-
stallen [47]:

cos(n/4) =-sin(mn/4) O /42" =1/./27 0
‘f}i_’ié’: = | sin(n/4) cos(n/4) 0 |= | 1/ 1/J2 0 (B5)
0 0 1 0 0o 1

Nach (B4) erhdlt man dann:

1, (%) (x) (%) (x) (X) x) , %)
5V +Vyy ) +ny 2(Vyy ) JT(VXZ vz )
ule) _ (x) _ (X) 1, (%) (%), _,(x) (x) (X)
v = (V ) E“Gy +\Qx ) v&y J?“@z ) {(B6)
A o) ) 1, (X) (x)
ﬁ(v sz ﬁ(VZY ) sz

und nach (B4) flir den Verzerrungstensor:

1. (X, (X) (x), 1, .(x) {(x) 1,.(x) (x)
{g(exx )+c ] 2( v ~ € ) TE(QZX +e )
1,..(x)_ (X) (x) ,x)y _ (%) (x) _ (X)
g(eyy € ) [2( ) exy ] f( vz ) (B7)

(x) (x) (X) e (x)
J ZX Te ) VF‘ yz ZX ) €22

g(e) =

Fiir longitudinalen Schall ist der symmetrisierte Verzerrungs-

tensor im (e€)-System von der Form

0 0

< (e) _

€ = €1110] 0 0 0 (B8)
0 0

Dabei ist 6[1101 die Amplitude des Strains. Nach (B7) erhdlt
man dann die Dafstellung des Verzerrungstensors im Kristall-

achsensysten:
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. 1 1 0
ex) . ‘—-[—-1?19-]- 1 1 0 (B9)
O 0 0

Dann gilt fiir den Feldgradienttensor im (e€)-System:

[(811-+S12)+2844] 0 0
€
e(e) _ “[110] -
\Y e 0 [(S11 +S12) 2844] 0 (B10)
0 0 2512

Um den Feldgradienttensor ins Magnetsystem zu transformieren,

bendtigt man nach (B2) die Transformationsmatrix ?éi& ’

die im folgenden die in Abschnitt 1. erwdhnten Kristallorien-

fir
tierungen behandelt werden:

a) go 4 [001], 3 | t1101, Orientierung des {g&ilstalls:

longitudinaler Schall By, L (001

sin 8 0 cos 8§

w(e)
T = 0 1 0 [1170]
e-M _ s o n 6 N //' fic]
cos sin Bo.//e
(B11)
/5
{110
[(S,, +S.,) +2S,, (sin%0 - cos20) ] 0 4s,, sind cosd
11 7212 44 44 SV coS
(4
< (M) [110]
Vv = —
3 0 25, 0
. 2 :
4S,, sing cosd 0 [(S31+54,) + 25, (cos 6 - sin%6) ]

(B12)
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b) ’é’o 1 [110], Zi | (1101, Orientierung des Kristalls:
o1}
B, L0010,
longitudinaler Schall 0 L070)
¥[8,
1 0 0 [110
T10]
2(e) . :
Toom = 0 cos ¥ sin ¥
0 -sin ¥ cos Y le
/i
(B13) e
[Sqq #5405 +25,,] 0 0

«m) _°1110]
v - 0

2u.n .2 .
[(811+s12—2844)cos ¥+2S, .sin"Y] [(811—812~2844)51nYcosY]

12

e , _ . 2 2
0 [(S11 S12 2844)51nYcosY] [(811+S12 2844)51n Y+281zcos Y]

(B14)
b.1) ﬁo 1 [T101, q| [T10] Orientierung des Kristalls:
(0011
longitudinaler Schall Bo l§c>-‘-m0’
sin 8 0 cos 8
=(e)
Teom ~ 0 ! 0 nTo)

if10)

-cos & 0 sin 9

(B15)
7
tt10
.2 2 _ .
[(S11+S12+2S44)51n 9+2S12cos 6] O [(S11 S12+2844)81n9c058]
0 [811-+S12-2S44] 0

. 2 2
\{(811—S1Z+ZS44)Sln9COSG] 0 [(S,%5,,+25,,)cos°0+2S, ,5in’6]

(B16)



c) Byt [T10], g (1107, Orientierung des Kristalls:

001] B 710
transversaler Schall B, . oL (110]
' z
mit Polarisation 5]
z || 1001] (e
{170}
\ ./~

Das (e)-System wird auf-

Moy

gespannt durch die [110]-,

die [110] und die [001]- ’/4f
Achse. 840} g
In diesem System ist der

Verzerrungstensor von der

Form:
0o 0 .
g€ . o o o {2f1] (B17)
1 0 o0

Mit (B7) erh&lt man die Darstellung im Kristallachsensystem:

o o 1
- €
elx) o 210011 v o 4 4 (B18)
Wes
1 1 0

Mit (B1) folgt flir die Darstellung des Feldgradienttensors im
(x)-System:

6 0 1
e (x) 1
v = — 85, € o o0 1 (B19)
44 1 '
JT [001]
1T 1 0/

aus dem man mit (B6) die (€)-Darstellung ableitet:

0 0 25,,
sle) _ 1
\ = 3 €1001] 0 0 0 (B20)
25,, O 0

Die Darstellung von V in Magnetsystem erhd&lt man schlieBlich
aus (B20) nach (B2) mit der Transformation (B15):
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--2844 sin 20 0 —2844 cos 26

€
v _ i‘%ﬂl 0 0 0 (B21)

~—2844 cos 26 0 2544 sin 26



- 83 -

C NAR-Linienformfunktionen flir gauB- und lorentzfdrmige

Verteilungen von a, und a,

N

Nach 1.1 ist die NAR-Suszeptibilitdt bekannt, wenn

-~

@B o - —]—Tr{po[hB(Q), ﬁam)]} 1)
NAR i-h ps ci J‘d3’£[€.(;rﬂ)]2

\Y

s

wobei a, B die Indizes D oder Q sind mit

H t
O

ide
h R (0) e (C2)

ﬁa(ﬂ) = Jat "1 g h O
O

eyl

Dams=2Sp. 5(r-r.) und g = £ Q. &(r-r.) gilt, ist nach
3 J J . J J

Gl. (3) ha von der Form

A _ a -—)
hy = Zny(;0) (c3)
und
HO = ; Hoj(rj) (C4)
J
nit

= - -2 1 _
Hs (55) = yj’ﬁlzj Bo+h12j a (z5) +JﬁaQ(rj)(Izj I, (I;+1)(C5)

W

Wegen (C5) ergibt sich aus (8)

Po = T Polry) (ce)
J
wobei -Hoj/kT
- e
o7 )
Trj e

ist. Aus (C1) bis (C7) folgt dann f£fir



- 84 -

B
Errilpg (xg) Inf(xy, @, Bl(xy, ®1]

(a,B) J
X (Q) = - = = , (C8)
NAR ihp_ c2 [a’Pre (¥, m1°
A\
s
wobei . .
o ) -y .t =
ﬁ? = [at o it o ko3 h?(;,ﬂ) gE ©J (C9)
0

Beschridnkt man sich auf grofie Schallwellenldngen und identi-
sche Teilchen, dann 188t sich die Gesamtheit aller Teilchen
in Gruppen A aufteilen, flir die die Schallamplitude O6rtlich

konstant ist und zugleich gilt

h(;'(;j,Q) ='ha(;>\,(2) , (C10)

wobei ;l ein beliebiger Ortsvektor aus dem Teilvolumen VX ist.

Setzt man ferner voraus, daB jedes Teilvolumen Vk so groB ist,
daB die Wahrscheinlichkeiten gD(aD) und go(ao) unabhdngig vom
Teilvolumen V, sind, 1&Bt sich fir identische Teilchen (C8)

A
schreiben [50]

o EM Lo 0 5 glag) Triegayag) By (0 B, 01]

X (Q):— - —
NAR ihp_c? [a%%F (' (F,017
S aV
S (c11)
mit
w —ﬁiH t ig ¢
- -it o - o
E&(rk,ﬂ) = £dt e e ha(rx,Q) éh R (C12)
o 2_1
H = yh BOIZ+aDhIz+aQ’ﬁ(IZ I (T+1) , (C13)
und
e—HO/kT
Po = ~H_/KT (c14)
Tr{e

wobei NA die Zahl der Teilchen im Volumen Vk ist.

Da in der Kontinuumsndherung gilt
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N, Trio Iy (.0, b @ ,01) - £§3? n, (@ Telp 7,0, F & 01)

A B
(C15)
wobei nA(;) = N/V die Anzahldichte der Teilchen ist, 148t sich
mit der N&herung
eyhBoIz/kT
Po = YRE_T_/KT (c16)
Tr{e
sowie (m[polm') =(NII(IO)/N)<3m,m (C11) auf die Form bringen
I N =N
Xnag () = 2 3n—» > 2 z mv S
hg) c fd rie'(r,)]1° m,m'=-I s
s a
S (C17)

> fd3?<m'|hq(?,o)|mxm1h6(?,0|m9 GO~ )

m
a,B VS

mit der komplexwertigen Linienformfunktion

1 oo =) oo -i(Q"wm,m)t
giT-w_, ) = 1= £dt_£daD :£daQ e gplap) gglag) (C18)
Dabei sind
= v - '
W vy = (' -m) [(-y B+ ap) + (m' +m)ay] (C19)
und Néo), Né?) die Besetzungszahlen der entsprechenden Zeeman-
Niveaus.

Setzt man voraus, daB gD(aD) und gQ(aQ) symmetrisch um aéo)
(o) verteilt sind mit g (a.) = g.(a -a(o)) und
(0] (o) DD DD D

go(ao) = gQ(aQ--aQO ), dann 1&Bt sich mit Hilfe der Fourier-

und a

transformierten

ia.t
Q (C20)

1l

9o () _£d a, gQ(aQ) e
co iaDt
g,(t) = [day gplay) e

-—C2

(C21)
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sowie der Stufenfunktion

0 t <0
6(t) = (C22)
1 t 20

die Linienformfunktion (C18) schreiben als

. (o)
) co -1(Q-w ' )t
=y = —ilﬁ_{odt 8 (t) §'Q(]m2-m'2|t) § (n -mt) e m'm
(C23)
Dabei ist
wé?é = (m'-m) [(-vyBj+ aéo))<f(m'-+m)aé°)] (C24)

In (C23) treten wegen der Symmetrie von Ip und gQ in deren
Fouriertransformierten nur |m' -m| bzw. {m'z-mzl auf. Mit dem

Faltungstheorem filir das Produkt dreier Funktionen folgt aus
(C23)

girw_, 7§ = |m (C25)
m'm 2. 2
ilm' e -m®[ - |m' -m|

Da filir die Fouriertransformierte von 6(t) gilt:
6 (w") = % 5(w") - 51; £dt sin(w"t) , (C26)

1d8t sich (C25) schlieBlich auch schreiben als

o w'- (-l
ge ) = ! faw' g LRI
m'm lhwz“mﬂ'h““ml““ D jm"' —mj

(C27)

W' i°° hd w"—w‘ .
c g |—F—s—] - = fdt Idw" g |—=—=—] sin(w"t)] .
Q lm,z__mZI n 0 l,m.Z_mZI
Im folgenden werden unter Zugrundelegung literaturiiblicher
gauBi- bzw. lorentzfdrmiger Verteilungen (siehe z.B. [13,20,23,
39,40]) die expliziten Ausdriicke fiir die nach (C27) berechneten

NAR-Linienformfunktion angegeben.
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cC.1

Setzt man lorentzfdrmige Verteilungsfunktionen fir ap und an

voraus, dann ergibt sich mit

und (51) fiir die normierte Linienformfunktion (C27)

(0-u0Q)
(C29)
2*n9|A04-hn'—nqAD]2)

Q
§1

I
al=

(0)]2

m ([Q-w + [|m*

+ [t ~m]ay - 2 -0 417

Z—mzl 2 A2] 2,

(Im'?-m IA +{m' —m|ap) (2-o
2

(0}, 2
m]

1
(1O 210 ‘0)] [mt 2+|m ~m] 2821+ [|m*=m] %2 "

wobei 2AD 0 die volle Halbwertsbreite der Verteilungsfunktion
14

gD,Q von (C28) ist.

C.2

Geht man von GauBerteilungen fir an und ay aus, dann erhdlt

man mit

=1 e 2 (C30)

2T AD,Q

9p,¢0 (2D,

und [21,41,42] fiir die normierte Linienformfunktion (C27)

(o)
Q- ©om
2,2
Vfﬂv/nl -n\]A +|m' = m|“A
ST =42 D
o " /m‘2~m22A2+|m'-mI2A2
| 24 D
, (0} 2
) (2-wlQ)) (c31)
. 2 2,2,2 2,2
2[jm' " - m% AQ-r]n'-—m{ 651
+ i g -
2 22,2 2,2
J21 /imt e - ]AQ*'lm'-m{ by
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Dabei ist

X (tZ_XZ)
D(x) = [ e at (C32)
o
Dawson's Integral mit der Symmetrie D{(x) = -D(-x) und
2,/21n2 AD 0 die volle Halbwertsbreite von I9p 0 und
¥ e ’
2J21n2r¢q;'2—mzfﬁé-+lm'—mleg die volle Halbwertsbreite des
Immagindrteils von g(Q-—wm,m).

D(x) kann fir reelle x leicht mit dem in der CERN-Computer-
Bibliothek zur Verfiigung stehenden Programm C 339 berechnet

werden.

C.3

Setzt man fir ap die normierte GauBfunktion (C30) und fir aQ

die normierte Lorentzfunktion (C28) voraus, dann erhdlt man
mit Hilfe von [21,471,42,43]

_ .., (0) sl 22
ST - —3 - [-w {1 +ifr'“m lA&
’ mom V2 | m'-m| A Jgﬂlm'-mlAD /
(C33)
mit 5
W(z) = e 2 (1-erf(-iz)) , (C34)
wobei
2 % _¢?
erf(z) = = [ e dt (C35)
JT o

und W¥ das konijugiert komplexe von W ist. Deshalb gilt wegen

(C32) folgender Zusammenhang zwischen D(z) und W(z):

W _ ~22 21
(z}) = e + == D(z) . (C36)

ST

AuBerdem folgt wegen der Symmetrieeigenschaft W(z) = W¥({~-2%)

mit z = x+ iy

i

—iW% (-2 %) -Im W(-x + iy) - 1 Re W(-x + iy) {C37)

i}

Im W(x+iy) - iReW(x + 1iy) .
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sodaB die Absorptionskurve symmetrisch und die Dispersionskur-

ve unsymmetrisch beziliglich ({I- w( )) sind. W(z) ist flr

z = pe19 von K.A. Karpov [44] als Funktlon von p und 0 tabel-

liert worden. Fiir die explizite Berechnung von g(Q-—wé?A) nach
(C33) ist es jedoch zweckm&Biger, W(z) nicht durch p und 9,
sondern durch x = Re(z) und y = Im{z) auszudriicken. In dieser

Darstellung hat W(z) dann die Form

L2 20 c o (x+iy) 2 20 ..
W(z) = e (X ~Y )-2ixy (1 4 21 o (87-v7) +2isv

U o

die sich auch wie folgt schreiben 1&B8t, wenn der Integrations-

d(s+iv9, (C38)

weg von 0 nach x und dann von x nach (x+iy) verlduft:

2

2 r
W(z) = e(y -x7) {cos(ny)

2 (x -V )
1-—— cos (2xv)dv

+ sin(2xy) [ Te(k -V ) sin(2xv)dv]}
o)

Joe

ﬁlw
%Iw

2 .2 x 2 Yy ,.2 .2
. (y©-x7) [2 s 2 1o (x5-vT) ]
+ ie cos(2xy) | —= |e” ds - — sin(2xv)dv
{ N £ VU o
2 ¥ (x%-v?)
+ sin(2xy) [—— [e cos (2xv)dv - 1] . (c39)
VT o

Diese Form hat sich fir die numerische Berechnung der Linien-

formfunktion nach (C33) als geeignet erwiesen.
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D Berechnung der NAR-Linienform fiir Punktdefekte

Wie bereits in Abschnitt 4 erldutert, wird lUblicherweise ange-
nommen [23], daB8 die Verteilungsfunktion §Q(§Q) eine Lorentz-—
verteilung ist. Die Raummittelung nach (101) und (103) liefert
dann die Verteilungsfunktion

1 2
G .(a.) = 1 J" d€l3g ‘Il (D1)
Q7 Q 2 A a

o -1 2 2 0, 2

(3¢ - 1) '+(Z—)

mit Q

2n2

AQ = T IlA Ap CD (vgl. (109)).

Diese Funktion besitzt bei aQ = 0 einen Pol, da filr aQ = 0 gilt
G.(a, = 0) = — } ac (D2)
00 TEAQO i3§2°1|

bzw. mit der Substitution x = /3 (

Ny — 1 V3 dx
GQ(aQ—O) = >
nbdya/3 o |1 -x°]
o 1t gy V3 ax
g lim { [ ———— + —== 3
2 2 {D3)
nA, N3 €70 o [1-x] 1+e |1-x%]

= ————— lim {Arth (1-¢) + Arcth(1+e) - Arcth,/3 }.
nAQV@' e—0

Dieser Ausdruck divergiert, da sowohl Arth(x) als auch Arcth (x)
fiir x = 1 gegen = streben. Der sich aus (D1) ergebende Verlauf
von GQ(aQ) ist in Abb. 39 dargestellt. Da sich mit (D1) kein
analytischer Ausdruck fiir die Linienformfunktion ergibt, wird
hier an zwei weiteren Beispielen gezeigt, daB sich beili Approxi-
mation von GQ(aQ) durch verschiedene Funktionen mit &hnlichem
Verlauf qualitativ die gleichen Strukturen fiir die NAR-Linien-
formfunktion ergeben (vgl. auch Beispiel (112) in Abschnitt 4).



Wdhlt man statt Gl. (D1) fir GO(aQ) den gendherten Ausdruck

A 1 2 _
GQ(aQ) _9 Idg lég_i_ll (D4)

T o a
Q
8ntn, c. A
- ADPp _% , (D5)
9.,/3 ag
dann besitzt diese Funktion ebenfalls bei a. = 0 einen Pol und

Q
stimmt mit (aQ/Agl >> 1 mit G, aus (D1) Uberein. Mit (108),

(105) uné einigen Standard-Integralen [21,41,46] erhdlt man
mit Dawson's Integral D(x) (vgl. (C32)) fir die Linienform-
funktion

- .y cz-arfl?)
-w_, ) = ; D
9 m'm HADM1-m] (J?Ath-ml o) 2
~ “'(O) — ( —ﬁjm?m)
. 4DQ ] (Q-wm,m) ZAélmr_miZ
VT 33 Aglmt-m| W2 Ap|m'-m
—=(0), 2
_ (- wm;m)
2y 12 ~
_ ] . 285 m'-m| .y 4D,
V2T Ap|m'-m| 1] 3J§'AD|m'—m{
B _g (o) _ (o)
8DQ (Q wm'm) {1 W

1 D( ) ’ (D6)
w3,/3 8, m'-m] NZ Aplm'-m| /2 Ap|mt-m|

wobei Bé = DQ/(AD]mF-ml) mit D, aus (115) .

Der Verlauf des absorptiven Anteils von (D6) fiir verschiedene
Werte von BQ (d.h. fiir verschiedene Defektkonzentrationen cD)
ist in Abb. 45 dargestellt und zeigt wie in Abb. 42 im Zentrum
den charakteristischen dip. Bemerkenswert ist, daB im Gegen-
satz zu der Linienformfunktion (116) bzw. Abb. 42 die Linien-
breite der NAR-Absorptionskurve unabhdngig von der Defektkon-

zentration c. ist.

D
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Abb. 45 Nach Gl. (D6) berechnete NAR-Absorptionslinie -Im g(;;) und deren Ableitung
-Im a,., g(X) als Funktion der Defektkonzentration Cp mit X = (Q-—w(o))/(ﬁ AD[m -m]),
59) “Rach Gl. (105) und D of Im* = miay nach Gl. (115).
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D.2

Un zu zeigen, daB die NAR-Linienstruktur (dip) nicht empfind-

lich von der Ordnung des Pols abhdngt, wdhlen wir fiir GQ(aQ)
_ 1 .
GQ(aQ) = K = mit O<ve?2 , (D7)
Q

wobei K eine Normierungskonstante ist. Mit (108) erhdlt man

dann bei Wahl einer gauffdrmigen Verteilung fiir ap mit [21]
—(0), 2
Q-w )
2 . —(0)
. 2A |m'—m| i-w )
glT=w 7 = = e P . (1 -erf( m'm )
Y J/2Wbp| m'-m] JTA |m'-m]//
2 2,2
5(0) Aplmt-m|
161, T, THB-wpi)t- 2
- —-=K [dt e -
T

2[1m‘2-m2|a0t
oo sin =

2
. da - -
0 ay

(D8)

Die Integration ist mit Hilfe tabellierter Standardintegrale
[50,60] elementar ausfilihrbar und liefert mit der Whittacker-
Funktion W(x,u) (z) [42]

—(0),2
Q-w m)
(o)
Q- . -
T = - 2 .05 I ez%lm nl*
m'm Ay |m'=m] ﬁADlm' m1/ V2T Ag|mt-m
(- w(o))2
N 4ADlm' m| 2 _-7'9,2
o i Amem?] 2 ‘e (1=
K = "1 v 1\ T2
1) ha-5l) Gz \ 2pimtm
T(Ap|m ~m|)"” sm((i—z/ n) A (D9)

Dabei hat der erste Term die gleiche Struktur wie (50) und be-

schreibt damit den normalen Absorptions- und Dispersionsbeitrag,
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wie er bei gauBfdrmigen Verteilungsfunktionen auftritt. Der
zweite Term ist flir die Entstehung eines dips in der Absorp-
tionslinie verantwortlich. Dies kann relativ einfach fiir

v = 1/2 gezeigt werden, da dann W durch eine Potenzreihenent-

wicklung dargestellt werden kann, aus der man mit (D9) erhdlt

(1-'9))?
_—mm
=(0) 2 2
Q-w_, . 20" |m'-m
GG = = = Zmmr D R oL ol
o' by [m'-m] JTB m-m| | V2T &p|m*n]
(- )2
A el 2 _=(o)
. 8 K . 475 [m*=m] (Q-w ;) .

- ‘] M -—-—-"—’———
T'(p) ﬁADzm'—ml-;m'%m?; 24 V28| m'-m|

(—(u—u—a(?))z )2k
m'm

© 2 [ 2

N 8A5| m'-m|

= 1 1 1
k=1 k! (1 +Z) (2 +Z)"'(k+71-)

(1-89))2

_ m'm
2 2
. {-4% 4ADhnan
1 € :
e ﬁﬁgtm'-ml'lm'?‘-mzl 24 (D10)
_o_={0),2  Zk
( Q-w i) \
o BASlm'-mlz/
LR 7 7 7
k=1 k! (1""5) (2"71')...(]("1)
Zum Absorptionsanteil g" = - Img trdgt der vierte Term in (D10)

bezliglich der GauBkurve, die durch den zweiten Term gegeben
ist, stets mit umgekehrtem Vorzeichen bei. Da andererseits die
Reihe im wesentlichen das Verhalten wie e™® hat und damit

2

schmaler als e X" ist, erhdlt man insgesamt als Asorptionslinie

eine GauBkurve mit dip.
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E Triggerung des Averagers durch den Magnetfeldsweep

Damit der Start des Averagers stets beim gleichen Magnetfeld-
wert erfolgt, wird die dem Magnetsteuergeridt entnommene (dem
Magnetfeldwert proportionale) Spannung {iber einen Eingagstei-
ler zundchst einem Impedanzwandler (A1) zugefiihrt. Die zu Ua
proportionale Ausgangsspannung des Operationsverstirkers wird
auf den Eingang des zweiten Operationsverstdrkers (A2), der
als Spannungskomparator geschaltet ist, gegeben. Uber einen
Spannungsteiler wird die Vergleichsspannung Uk s0 eingestellt,
daB A2 nur dann eine von Null verschiedene (feste, positive)
Ausgangsspannung hat, wenn die Ausgangsspannung von Al die
Vergleichsspannung Uk unterschreitet. Der Trimmer 20 K von A2
dient zur Einstellung einer Verzdgerungszeit, mit der A2 an-
spricht. Der Ausgangsimpuls wird zur galvanischen Trennung
iber einen Optokoppler einer logischen Schaltung zugefilihrt,
die dafiir sorgt, daf weder Rauschen von A2 noch Spannungs-
spitzen, die beim Ricklauf des Magnetfeldsweepgerdtes auftre-
ten, zu Fehltriggerungen des Averagers fiilhren. Zu diesem Zweck
wird die beziliglich der Spannung U, am Eingang des Optokopplers
invertierte Spannung am Kollektor von T auf den Eingang des
ODER-Gatters des Monoflops TTL2 gegeben, das nur dann einen
Triggerimpuls fiir den Averager abgeben kann, wenn zugleich am
Eingang des UND-Gatters von TTL2 eine positive Spannung liegt.
Diese positive Spannung gibt das logische Element TTL1 immer
dann an das Monoflop TTLZ und ermdglicht damit die Ausl&sung
des Triggerimpulses, solange der UND-Gatter-Eingang von TTL1
nicht positiv ist, das heifit, solange der Kollektor von T nicht
positiv ist. Schaltet sich der Spannungskomparator A2 beim Zu-
riicksetzen des Magnetfeldsweeps aus, erscheint am Kollektor von

T ein positives Potential, das TTL1 betdtigt.

Infolgedessen fehlt in dem folgenden Zeitintervall, dessen
Linge von der Zeitkonstanten des RC-Gliedes von TTL1 bestimmt
wird, die positive Ausgangsspannung von TTL1, und es wird damit
verhindert, daB die in dieser Zeit nach dem Zurlicksetzen des
Magnetfeldsweeps auftretenden St&rimpulse einen Triggerimpuls

auslosen.
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